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= (54) Title: COMPOSITION COMPRISING A BLOCK POLYMER AND A FILM-FORMING AGENT 

(54) Titre : COMPOSITION COMPRENANT UN POLYMERE SEQUENCE ET UN AGENT FILMOGENE 

(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic composition comprising, in a cosmetically-acceptable organic liquid medium, 
2? at l east one film-forming linear ethylene block polymer and another film-forming agent. The aforementioned film-forming agent 

can be dissolved or dispersed in the organic liquid medium. The inventive composition can contain an aqueous phase, in which 
fsj case the film-forming agent can be dissolved or dispersed in the aqueous phase. The invention also relates to the way in which the 
^5 combination of one such block polymer and a film-forming agent can be used to improve the performance of said composition on 
^ keratinous materials. 

(57) Abrege : La pnSsente invention a pour objet une composition cosmStique comprenant, dans un milieu liquide organique cosmSti- 
quement acceptable, au moins un polymere 6thyl6nique sequence* lineaire filmogene, et un autre agent filmogene. V agent filmogene 

Q peut etre soluble ou dispersible dans ledit milieu liquide organique. La composition peut contenir une phase aqueuse, auquel cas 
Tagent filmogene peut etre soluble ou dispersible dans la phase aqueuse. U invention a encore pour objet V utilisation de V association 

!^ d'un tel polymere sequence* et d'un agent filmogene pour ameliorer la tenue de ladite composition sur les matieres kSratiniques. 
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Composition comprenant un polymere sequence et un agent filmogene 

La pr6sente invention se rapporte a une composition cosm6tique de maquillage ou de soin 
de la peau, y compris du cuir chevelu, aussi bien du visage que du corps humain, des 
levres ou des phaneres des etres humains, comme les cheveux, les cils, les sourcils ou 
5 les ongles, comprenant un milieu cosm§tiquement acceptable contenant un polymere 
sequence filmogene assocte a un autre agent filmogene. 

La composition peut etre unei poudre libre ou compactee, un fond de teint, un fard & joues 
ou a paupferes, un produit anti-cerne, un blush, un rouge a levres, un baume & levres, un 
10 brillant a levres, un crayon & levres ou a yeux, un mascara, un eye-liner, un vernis a 
ongles ou encore un produit de maquillage du corps ou de coloration de la peau. 

Les compositions connues presentent une mauvaise tenue dans le temps et en particulier 
une mauvaise tenue de la couleur. Cette mauvaise tenue se caracterise par une 
. 15 modification de la couleur (virage, palissement) g6neralement par suite d'une interaction 
avec le sebum et/ou la sueur secretes par la peau dans le cas de fond de teint et de fard 
ou d'une interaction avec la salive dans le cas des rouges a tevres. Ceci oblige I'utilisateur 
a se remaquiller tres souvent, ce qui peut constituer une perte de temps. 
Une amelioration de la tenue, en particulier de la tenue des rouges a l&vres peut etre 
20 obtenue en associant une huile volatile & un polymSre filmogene, comme les resines de 
silicone. Cependant, les proprietes de tenue obtenues restent inferieures aux attentes des 
consommateurs. 

II subsiste un besoin d'un produit cosm£tique qui conduise a un d§pot sur les matferes 
25 k6ratiniques, en particulier un maquillage, de bonne tenue. 

La composition de Tinvention peut en particulier constituer un produit de maquillage du 
corps, des tevres ou des phaneres d'§tres humains ayant en particulier des proprtetes de 
soin et/ou de traitement non th§rapeutique. Elle constitue notamment un rouge a levres ou 
30 un brillant a levres, un fard a joues ou a paupi^res, un produit pour tatouage, un mascara, 
un eye-liner, un vernis & ongles, un produit de bronzage artificiel de la peau, un produit de 
coloration ou de soin des cheveux. 

De fa$on surprenante, les inventeurs ont trouv6 qu'en associant un polymere sequence 
35 particulier a un agent filmogene connu, on obtient des compositions cosm6tiques qui 
conduisent § des depots sur les matieres keratiniques de tenue sup6rieure aux 
compositions classiques contenant des filmogdnes. 
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De fagon plus precise, Pinvention a pour objet une composition cosmetique contenant un 
milieu liquide organique, au moins un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene 
et au moins un autre agent filmogene.^ 
5 En particulier, Pinvention a pour objet une composition cosmetique contenant un milieu 
liquide organique, au moins un polymere ethylenique sequence Iin6aire filmogene et au 
moins un sutre agent filmogene soluble dans le milieu liquide organique. 
L'invention a pour autre objet une composition cosmetique contenant un milieu liquide 
organique, au moins un polymere ethylenique sequence Iin6aire filmogene et au moins un 

1 0 autre agent filmogene hydrosoluble. 

^invention a encore pour autre objet une composition cosmetique contenant un milieu 
liquide organique, au moins un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene et au 
moins une dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene. 
L'invention a encore pour autre objet une composition cosmetique contenant un milieu 

15 liquide organique, au moins un polymere ethylenique sequence lineaire filmogene et au 
moins une dispersion non aqueuse de particules de polymere filmogene. 

Le polymere ethylenique sequence lineaire filmogene est avantageusement non 
eiastomere. Le polymere ethylenique sequence lineaire filmogene est avantageusement 
20 exempt de motif styrene. 

L'invention se rapporte aussi a un precede de maquillage de la peau et/ou des levres 
et/ou des phaneres consistant & appiiquer sur la peau et/ou les levres et/ou les phaneres 
la composition tel que definie precedemment 

25 

La composition selon Pinvention peut etre appliquee sur la peau aussi bien du visage que 
du cuir chevelu et du corps, des muqueuses comme les levres, de Pinterieur des 
paupieres inferieures, et des phaneres comme les ongles, les cils, les cheveux, les 
sourcils, voire les poils. 

30 

De preference, la composition selon Pinvention est une composition non rincee. 

L'invention se rapporte egalement & Putilisation cosmetique de la composition d6finie ci- 
dessus pour ameliorer la tenue du maquillage sur la peau et/ou les levres et/ou les 
35 phaneres. 
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En particulier, dans le cas d'une composition de revetement des oils ou mascara, une telle 
composition permet Pobtention, apres application sur les cils, d'un film de maquillage 
presentant une bonne tenue , en particulier d I'eau, lors de baignades ou de douches par 
exemple, aux frottements, notamment des doigts et/ou bien encore aux larmes, & la sueur 
5 ou au sebum. 

L'invention a enfin pour objet Putilisation d'un agent filmogene dans une composition 
contenant un polymere sequence tel que decrit precedemment pour obtenir une 
composition de bonne texture, facile a appliquer et conduisant sur les tevres et/ou les 
1 0 phaneres a un depot de bonne tenue. 

Polymere sequence : 

La composition selon la pr§sente invention contient au moins un polymere sequence. Par 
15 polymere "sequence", on entend un polymere comprenant au moins 2 sequences 
distinctes, de preference au moins 3 sequences distinctes. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon l'invention 
est un polymere ethytenique. Par polymere "ethytenique", on entend un polymere obtenu 
20 par polymerisation de monom§res comprenant une insaturation ethytenique. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon l'invention 
est un polymere lineaire. Par opposition, un polymere a structure non lineaire est, par 
exemple, un polymere £ structure ramifiee, en etoile, greff6e, ou autre. 

25 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon l'invention 
est un polymere filmogene. Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte £ 
former e lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et 
adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

30 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon Pinvention 
est un polymere non eiastom6re. 

Par "polymere non eiastomere", on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a une 
35 contrainte visant £ Petirer (par exemple de 30% relativement & sa longueur initiate), ne 
revient pas £ une tongueur sensiblement identique & sa longueur initiate lorsque cesse la - 
contrainte. 
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De manfere plus speciflque, par "polymere non elastom^re" on designe un polymere 
ayant une recouvrance instantanee Ri < a 50% et une recouvrance retardee R 2 h < 70% 
apres avoir subi un allongement de 30%. De preference, R| est < a 30 %, et R 2h < 50 %. 

5 

Plus precisement, le caractere non eiastomere du polymere est determine selon le 
protocole suivant : 

On prepare un film de polymere par coulage d'une solution du polymere dans une matrice 
teflonn§e puis sechage pendant 7 jours dans une ambiance contr6I6e a 23±5°C et 50±10 
10 % d'humidite relative. 

On obtient alors un film d'environ 100 pm d'epaisseur dans lequel sont d6coup6es des 
6prouvettes rectangulaires (par exemple a I'emporte-piece) d'une largeur de 15 mm et 
d'une longueur de 80 mm. 

15 On impose a cet 6chantillon une sollicitation de traction a I'aide d'un appareil 
commercialise sous la reference Zwick, dans les memes conditions de temperature et 
d'humidite que pour le sechage. 

Les eprouvettes sont etir6es a une vitesse de 50 mm/min et la distance entre les mors est 
de 50 mm, ce qui correspond a la longueur initiale (l 0 ) de reprouvette. 

20 

On determine la recouvrance instantanee Ri de la manure suivante : 

- on etire reprouvette de 30 % (emax) c'est-a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (l 0 ) 

- on relache la contrainte en imposant une vitesse de retour egale a la vitesse de traction, 
soit 50 mm/min et on mesure I'allongement residuel de reprouvette en pourcentage, apr6s 

25 retour a contrainte nulled). 

La recouvrance instantanee en % (Ri) est donnee par la formule ci-aprds: 

R, = (6 m ax-8,)/s max )x100 



30 



35 



Pour determiner la recouvrance retardee, on mesure Fallongement r6siduel de 
reprouvette en pourcentage (e2h), 2 heures apres retour £ la contrainte nulle. 

La recouvrance retardee en % (R2h) est donnee par la formule ci-apres: 

, R2h= (8max - e2h)/e ma x) X 1 00 
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A titre purement indicatif, un polymere selon un mode de realisation de flnvention 
possede une recouvrance instantan6e Rt de 10% et une recouvrance retard6e R2h de 
30%. . 

5 

Selon un autre mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon 
invention ne comprend pas de motif styrene. Par polymere exempt de motif styrene; on 
entend un polymere comprenant moins de 10%, de preference moins de 5%, de 
preference moins de 2%, de preference encore moins de 1% en poids i) de motif styrene 
10 de formule -CH(C 6 H 5 )-CH2- ou ii) de motif styrene substitue, comme par exemple le 
methylstyrene, le chlorostyr6ne ou le chloromethylstyrene. 

Selon un mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention 
est issu de monomeres ethyieniques aliphatiques. Par monomere aliphatique, on entend 
15 un monomere ne comprenant aucun groupe aromatique. 

Selon un mode da realisation, le polymere sequence est un polymere ethyienique issu de 
monomeres ethyieniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et 
au moins un groupement ester -COO- ou amide -CON-. Le groupe ester peut §tre lie a un 
20 des deux carbones insatur6s par I'atome de carbone ou I'atome d'oxygene. Le groupe 
amide peut etre lie & un des deux carbones insatures par Patome de carbone ou I'atome 
d'azote. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
25 premiere sequence et au moins une deuxieme sequence. 

Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusieurs sequences. 
On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" 
sequences ne conditionnent nullement I'ordre desdites sequences (ou blocs) dans la 
structure du polymere. 

30 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence ayant des temperatures de 
transition vitreuse (Tg) differentes. 

Dans ce mode de mise en oeuvre, les premiere et deuxieme sequences peuveht etre 
35 reli6es entre elles par un segment interm6diaire ayant une temperature de transition 
vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme 
sequences. 
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Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend au moins une 
premiere sequence et au moins une deuxieme sequence reliees entre elles par un 
segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
5 sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

De preference, la sequence intermediaire est issue essentiellement de monom6res 
constitutifs de la premiere sequence et de la deuxieme sequence. 

Par "essentiellement", on entend au moins & 85%, de preference au moins £ 90%, mieux 
. & 95% et encore mieux a 1 00%. 
10 Avantageusement, le segment intermediaire comprenant au moins uh monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un monom&re constitutif de la deuxieme 
sequence du polymere est un polymere statistique. 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence comprend ati moins une 
15 premiere sequence et au moins une deuxieme sequence incompatibles dans le milieu 
liquide organique de la composition de Pinvention. 

Par "sequences incompatibles Tune avec Pautre", on entend que le melange forme du 
polymere correspondent a la premiere sequence et du polymere correspondant £ la 
deuxieme sequence, n'est pas miscible dans le liquide organique majoritaire en poids 
20 contenu dans le milieu liquide organique de la composition, e temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10 5 Pa), pour une teneur du melange de polymeres 
superieure ou egale a 5 % en poids, par rapport au poids total du melange (polymeres et 
liquide organique majoritaire), etant entendu que : 

i) lesdits polymeres sont presents dans le melange en une teneur telle que le 
25 rapport ponderal respectif va de 10/90 a 90/10, et que 

ii) chacun des polymeres correspondant au premiere et seconde sequences a 
une masse moieculaire moyenne (en poids ou en nombre) 6gale e celle du 
polym6re s6quenc6 +/- 15%. 

30 Dans le cas ou le milieu liquide organique comprend un melange de liquides organiques, 
dans Phypothese de deux ou plusieurs liquides presents en proportions massiques 
identiques, ledit melange de polymeres est non miscible dans au moins Pun d'entre eux. 

Dans le cas ou le milieu liquide organique comprend un seul liquide organique, ce dernier 
35 bonstitue bien 6videmment le liquide majoritaire en poids. 
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Par "milieu liquide organique", on entend un milieu contenant au moins un liquide 
organique, c'est-a-dire, au moins un compost organique liquide & temperature ambiante 
(25°C) et pression atmospherique (10 5 Pa). Selon un mode de mise en oeuvre, le liquide 
majoritaire du milieu liquide organique est une huile (corps gras) volatile ou non volatile. 
5 De preference, le liquide organique est cosm6tiquement acceptable (tolerance, toxicologie 
et toucher acceptables). Le milieu liquide organique est cosmetiquement acceptable, en 
ce sens qu'il est compatible avec les matures keratiniques, comme les huiles ou les 
solvants organiques couramment employes dans les compositions cosm6tiques. 

10 Selon un mode de mise en oeuvre, le liquide majoritaire du milieu liquide organique est le 
solvant ou un des solvants de polymerisation du polymere sequence tels qulls sont 
decrits ci-apres. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le 
solvarit de polymerisation peut etre choisi notamment parmi I'acetate d'ethyle, I'acetate de 
15 butyle, les alcools tels que I'isopropanol, rethanol, les alcanes aliphatiques tels que 
Tisododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol, ou Tisododecane. 

' De manidre generate, le polymere sequence peut etre incorpore dans la composition & 
20 une teneur elevee en matieres seche, typiquement sup6rieure a 10%, superieure a 20% 
et de preference encore superieure & 30% et de preference encore superieure d 45% en 
poids par rapport au poids total de la composition tout en etant faciles & formuler. 

De fagon preferentielle, le polymere sequence ne comprend pas d'atomes de silicium 
25 dans son squelette. Par "squelette", on entend la chaTne principale du polymere, par 
opposition aux chaTnes laterales pendantes. 

De preference, le polymere selon flnvention n'est pas hydrosoluble, c'est a dire que le 
polymere n'est pas soluble dans Teau ou dans un melange d'eau et de monoalcools 
30 inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme rethanol, 
Tisopropanol ou le n-propanol, sans modification de pH, a une teneur en mati6re active 
d'au moins 1% en poids, £ temperature ambiante (25°C). 

Selon un mode de mise en oeuvre, le polymere sequence a un indice de polydispersite I 
35 superieur a 2. 



r 

) 



WO 2004/028487 




CT/FR2003/002849 



Avantageusement, le polymere sequence utilise dans les compositions selon invention a 
un indice de polydispersite I sup6rieur d 2, par exemple allant de 2 & 9, de preference 
superieur ou 6gal a 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et mieux sup6rieur ou egal a 2,8 et 
notamment, allant de 2,8 & 6. 

5 

L'indice de polydispersite I du polymere est egal au rapport de la masse moyenne en 
poids Mw sur la masse moyenne, en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
10 chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage etablie 
avec des etalons de polystyrene lin§aire, detecteur refractom6trique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere sequence est de preference inferieure ou 
6gale & 300 000, elle va par exemple de 35 000 & 200 000, et mieux de 45 000 a 1 50 000. 

15 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere sequence est de preference inferieure 
ou 6gale £ 70 000, elle va par exemple de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

Chaque sequence ou bloc du polymere sequence est issue d'un type de monomere ou de 
20 plusieurs types de monomeres differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut etre constitu6e d'un homopolymere ou d'un 
copolymere ; ce copolymere constituant la sequence pouvant etre & son tour statistique 
ou altern6. 

25 Les temperatures de transition vitreuse indiquees des premiere et deuxieme sequences 
peuvent etre des Tg theoriques determin6es a partir des Tg th6oriques des monomeres 
constitutifs de chacune des sequences, que Ton peut trouver dans un manuel de 
reference tel que le Polymer Handbook, 3 rd ed, 1989,. John Wiley, selon la relation 
suivante, dite Loi de Fox : 

30 

1/Tg=2(m,/Tg,), 
i 

tjji etant la fraction massique du monomere i dans la sequence consider6e et Tgi 6tant la 
temperature de transition vitreuse de Phomopolymere du monomere i. 

35 
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Sauf indication contraire, les Tg indiqu6es pour les premiere et deuxieme sequences dans 
la pr6sente demande sont des Tg theoriques. 

L'6cart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
5 est g6n6ralement superieur & 10°C, de preference superieur a 20°C, et mieux superieur £ 
30°C. 

En particulier, le polymere sequence comprend au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence telles que la premiere sequence peut etre choisie parmi : 
10- a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, 

et la deuxieme sequence peut etre choisie dans une categorie a), b) ou c) diff6rente de la 
premiere sequence. 

15 

On entend designer dans la.presente invention, par Expression : 

« compris entre ... et ... » f un intervalle de valeurs dont les bornes mentionnees sont 
exclues, et 

«de ... & ...» et « allant de ... a ... », un intervalle de valeurs dont les bornes sont 
20 indues. 

a) Sequence avant une Ta sup6rieure ou egale a 40°C 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale § 40°C a par exemple une Tg allant de 40 
25 £ 150°C, de preference superieure ou 6gale e 50°C, allant par exemple de 50°C a 120 °C, 
et mieux superieure ou 6gale § 60°C, allant par exemple de 60°C a 1 20°C • 

La sequence ayant une Tg superieure ou 6gale a 40°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

30 

La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sorit tels que Thomopolymere pr6par6 a.partir 
de ces monomeres a une temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

35 Dans le cas oti cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares & partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse sup6rieures ou egales £ 40°C. Cette premiere 
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sequence peut etre un homopolymdre, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de I'homopolymere correspondant est sup6rieure ou egale a 40°C). 

Dans le cas ou la premiere sequence est un copolymere, elle peut etre issue en totalite ou 
5 en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont 
choisies de fagon que la Tg du copolymere resultant soit superieure ou egale e 40°C. Le 
copolymere peut par exemple comprendre : 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des Tg superieures ou egales a 40°C, par exemple une Tg allant de 40 a 

10 150 °C f de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C e 120°C, 
et mieux sup6rieure ou egale £ 60°C, allant par exemple de 60°C & 120°C, et 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des Tg inferieures a 40°C, choisis parmi les monomeres ayant une Tg 
comprise entre 20 a 40°C et/ou les monomeres ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

15 par exemple une Tg allant de -100 £ 20°C f de preference inferieure & 15°C f notamment 
allant de - 80°C £ 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C a, 
tels que decrits plus loin, . 

Les monom£res dont les homopolymeres ont une temperature de transition vitreuse 
20 sup6rieure ou egale a 40°C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, 
appel6s aussi monomeres principaux : 

- les methacrylates de formule CH 2 = CtCHaVCOORn 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitue, Iin6aire ou ramifie, contenant 
25 de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R 1 
represente un groupe cycloalkyle C 4 e Ci 2f 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 repr6sente un groupe cycloalkyle en C 4 a C i2 tel que I'acrylate 
30 d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (m6th)acrylamides de formule : 



R' 

CH 2 =C CO 




R 8 
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ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un 
groupe alkyle en d & C 12 lin£aire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 repr6sente H et Re repr6sente un 
groupement 1 ,1 -dimethyl-3-oxobutyl, 
5 et R' d6signe H ou nfethyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le 
N,N-dimethylacrylamide et le N.N-dibutylacrylamide , 

- et leurs melanges. 

10 

Des monomeres principaux particulterement preferes sont le methacrylate de methyle, le 
(meth)acrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges, 

Sequence avant une To inferieure ou eaale a 20°C 

15 

La sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 20°C a par exemple une Tg allant de - 
100 & 20°C f de preference inferieure ou egale a 15°C, notamment allant de -80°C a 15°C 
et mieux inferieure ou egale a 1 0°C, par exemple allant de -50°C a 0°C. 

20 La sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 20°C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere. 

La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que rhomopolym&re prepare a partir 
25 de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale a 20°C. 

Dans le cas oO cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares & partir de ces monomeres ont des 
temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales & 20°C. Cette deuxieme 
30 sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la 
Tg de I'homopolymere correspondant est inferieure ou 6gale a 20°C). 

Dans le cas oCi la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un copolymere, 
elle peut etre issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la 
35 nature et la concentration sont choisis de fagon que la Tg du copolymere resultant soit 
inferieure ou egale a 20°C. 
Elle peut par exemple comprendre 
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- un ou plusieurs monomeres dont Thomopolymere conrespondant a une Tg inferieure ou 
6gale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100°C e 20 °C, de preference inferieure a 
15°C, notamment allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur £ 10°C, par exemple allant 
de -50°C a 0°C et 

5 - un ou plusieurs monomeres dont I'homopolymere conrespondant a une Tg superieure £ 
20°C, tels que les monomeres ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple 
une Tg allant de 40 £ 150 °C, de preference superieure ou 6gale a 50°C, allant par 
exemple de 50°C a 120°C, et mieux superieure ou 6gale £ 60°C, allant par exemple de 
60°C £ 120°C et /ou les monomere ayant une Tg comprise entre 20 et 40°Q, tels que 
10 decrits plus haut. 

De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un 
homopolymere. 

15 Les monomeres dont I'homopolymere a une Tg inferieure ou egale £ 20°C sont, de 
preference, choisis parmi les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R3 repr§sentant un groupe alkyle non substiUfe en C1 a C 12 , lineaire ou ramifie, £ 
20 I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, 

- les rrfethacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

representant un groupe alkyle non substitu6 en C 6 £ C 12 Iin6aire ou ramifie, dans lequel 
25 se trouve(nt) Eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

0C1 R5 represente un groupe alkyle en C 4 a d 2 lineaire ou ramifie ; 

30 

- les 6thers de vinyle et d'alkyle en C 4 £ C i2l 

- les N-alkyl en C 4 £ C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
35 - et leurs melanges. 
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Las monomeres principal parttoulieremen, preferes pour M sequence ayant une Tg 
rlneure ou egato a 20'C sent ,es abates d'aikytos don, ,a ohatne alKyle comprend de 
TTTo atomes de carbone, a 1'excepuon du groups tertiobutyle, ,e,s que racrylate de 
methyle. racrylate d'isobutyle. 1'acrylate d'ethyl-2 hexyle et tours melanges. 

,-■) g&g i lenee ■ To cnmnrHa »n,ra 2Q el 4Q°C 

La sequence gu. a une Tg comprise en<re 20 et 40X peu. etre un homopCymere ou un 
copolymere. 

La sequence ayan, une Tg compr.se entre 20 et 40'C peut etre issue en to«e ou en 
^de un ou de P ,us,eurs monomeres. gu, son, «eKs> d"e iWymere prepay a 
par* de ces monomeres e une .empire de Iranian v«reuse compnse entre 20 e, 
40°C. 

La sequence eyan, une Tg compnse enfre 20 et 40'C peu. etre issue en en 
partie de monomeres qui son, ,e,(e) que I'homopalymere corrsspondan, a una Tg 
Cneure ou egato a 40X e, de monomeres qui eon, te,(e, que i^rnepoiymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 

Dans ie oas art ce«e sequence est un nomopolymere. eiie est tosua de me— Oau 
m anomere prtnCpaux), qu, son, .e,(s) que tos nomopolymeres 

m onom*res on, des tempers de transidon vitreuse compnsea entre 20 e, 40 C. Cette 
premiere sequence peutetre un homopoiyntere, cons«ue per un sau, type de monemere 
5 (don, la Tg de rhomopolymere correspondant va de 20'C a 40X). 

Las monomeres don, rhomopolymere a une temperature de toansidon vitreuse comprise 
anL 20 e, 40X son,, de preference, cnoisis parm, to rebate de n-butyie. racrylate 
de cyclod^cyle. racrylate de naopemyle. ITsode^tocrylamide et leurs melanges. 

10 Dans to caa ou ,a sequence ayant une Tg comprise entre 20 e, 40X as, un copolymere 
elle ea, Issue en toia.Be ou en partie de un ou de plusiears monomeres (ou monomere 
pnncipaux). don, .a nature a, .a concentrate son, cnoisto de teito sorts que ,a Tg du 
copolymere resultont sol, compnse entre 20 a, 40-C. 

35 AvantageusemenL ia sequence ayan, une Tg compnse entre 20 e, 40 C es, 
copolymers issue en totality ou en partie : 
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- de monomeres principaux dont I'homopolym^re correspondent a una Tg sup6rieure ou 
egale a 40°C, par exemple une Tg allant de 40°C a 150°C, de preference sup6rieure ou 
egale & 50°C, aliant par exemple de 50 £ 120°C, et mieux sup6rieure ou egale a 60°C, 
allant par exemple de 60°C a 120°C, tels que d6crits plus haut, et/ou 
5 -de monomeres principaux dont Thomopolymdre correspondant a une Tg inferieure ou 
§gale a 20°C, par exemple une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou 
egale a 15°C, notamment allant de -80°C & 15°C et mieux inferieure ou egale & 10°C, par 
exemple allant de -50°C & 0°C, tels que decrits plus haut, 

lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolynrfere fornrlant la 
1 0 premiere sequence est comprise entre 20 et 40°C. 

De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le nrfethacrylate de 
m§thyle, I'acrylate et le nrfethacrylate d'isobomyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 
hexyle et ieurs melanges. 

15 

De preference, la proportion de la deuxidme sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 
20°C va de 10 & 85% en poids du polymSre, mieux de 20 £ 70% et encore mieux de 20 a 
50%. 

20 De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au moins un 
monomdre choisi parmi Tacide acrylique, les esters d'acide acrylique, I'acide 
(meth)acrylique, les esters d'acide (nrfeth)acrylique et Ieurs melanges. 

Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est issue en totalite 
25 d'au moins un monomere choisis parmi Pacide acrylique, les esters d'acide acrylique, 
Tacide (meth)acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique et Ieurs melanges. 

Chacune des sequences peut neanmoins contenir en proportion minoritaire au moins un 
monomere constitutif de I'autre sequence. 
30 Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un mononrfere constitutif de la 
deuxfeme sequence et inversement. 

Chacune des premiere et/ou deuxfeme sequence, peu(ven)t comprendre, outre les 
monomeres indiqu£s ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres appeles monomeres 
35 additionnels, differents des monomeres principaux cites pr6c6demment. 
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La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont choisies de manidre d 
ce que !a sequence dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition vitreuse 
desiree. 

5 Ce monomere additionnel est par exemple choisi parmi : 
a) les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

Tacide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'anhydride mateique, I'acide 
10 itaconique, I'acide fumarique, I'acide mateique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, 
I'acide vinylbenzoique, I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethyl6nique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyrjdine, la 4-vinylpyridine f le methacrylate de 
dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 

1 5 m6thacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 
dans laquelle Re repr6sente un groupe alkyle Iin6aire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 

20 (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxyethyle) et les 
atomes d'halogdnes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9l 

R 9 repr§sentent un groupe alkyle en C 6 & C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercal6(s) un ou plusieurs h6teroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
25 groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

R 10 representant un groupe alkyle en Ci & C 12 Iin6aire ou ramifie substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
30 Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxypropyle et I'acrylate de 2-hydroxy6thyle, ou Ri 0 
represente un alkyle(C 1 -C 12 )-0-POE (polyoxyethylene) ayec repetition du motif 
oxyethyl§ne de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 10 represente un groupement 
polyoxyethytene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethytene 

35 b) les monomeres & insaturation ethyienique comprenant un ou plusieurs atomes de 
silicium tels que le m6thacryloxypropyl trim6thoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( 
trimethylsiloxy ) silane, 
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- et leurs melanges. 

Des monomeres additionnels particuli&rement prefers sont I'acide acrylique, Pacide. 
methacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

5 

Selon un mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du polymere 
sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les esters d'acide 
(meth)acrylique et 6ventuellement au moins un monomere additionnel tel que Pacide 
(meth)acrylique, et de leurs melanges. 

10 

Selon un autre mode de realisation, chacune des premiere et deuxieme sequence du 
polymere sequence est issue en totality d'au moins un monomere choisi parmi les esters 
d'acide (meth)acrylique et 6ventuellement d'au moins un monomere additionnel tel que 
Tacide (meth)acrylique, et de leurs melanges. 

Selon un mode prefere de realisation, le polymere sequence est un polymere non 
silicone, c'est e dire un polymere exempt d'atome de silicium. 

Ce ou ces monomeres additionnels repr6sente(nt) g§n6ralement une quantite inferieure 
20 ou 6gale a 30% en poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en 
poids et, de preference encore, de 7 & 15% en poids du poids total des premiere et/ou 
deuxieme sequences. 

Le polymere sequence peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution selon le 
25 precede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un r6acteur 
adapts et chauffee jusqu'& atteindre la temperature adequate pour la 
polymerisation (typiquement entre 60 et 120°C), 

une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la 
30 premiere sequence sont introduits en presence d'une partie de Pinitiateur de 

polymerisation, 

au bout d'un temps T correspondent & un taux de conversion maximum de 
90%, les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et Pautre partie de 
Tinitiateur sont introduits, 
35 i on laisse reagir le melange pendant un temps T ( allant de 3 & 6 h) au bout 

duquel le melange est ramene & temperature ambiante, 

on obtient le polymere eri solution dans le solvant de polymerisation. 
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Premier mo ^ ft de realisation 



So.on un premier mode do realtor, le polymere sequence cemprend una premiere 
ayan. une Tfl superteure ou egale a 40«C, telle que dec* p,us haut au a) e« 
231 sequenoe ayant une T fl ,n«neure ou egaie a 20X, ,eUe que decnte plus 



haut au b). 



De preference, ,a prendre sequence ayant una Tg eupeneure ou egale a 40 C esfun 
oopoiymena issu do monomeres qu, son. te.s que .homopolymere pr^ * «- 

monomeres a une temperas de eaneHon v«reuse supeneure ou egale a 40 C. .ale que 

les monomere decrits plus haut . op t 

Avantafleusement, la deuxleme sequence ayant uneTg infeneure ou ega e a 20 Ces u„ 
; LopoUere ,ssu de monomeres qui son. .e>(a, que rhomopoiyme,, p£N £r * 
oes monomeres a une temperature da UanaHion vi^usa injure ou egaie a 20 C, .eia 
que les monomeres decrits plus haut. 

De preface, ia proportion de ,a sequence ayan. une T g superteure ou ^ l« va 
0 de 20 a 90% en poids du polype, mieux de 30 a 80% e. encore m,oux de 50 a _70£ 
De preference, ia proportion de ,a sequence ayan. una Tg Infeneure « 0 " 

de I ia 75% en poids du polymere, de pretence de 15 a 60% at m,eux de 25 a 46 A. 

Ainsl selon une premiere vanante, la polymers aelon rinvenlion peut comprendre : 
, 5 2 pLiere e^uenc* da Tg aupedeu. ou aflaie a 40-C, par exempie ayan una Tg 

une deuxiome sequence de Tg inferteu* ou egafc a 20X, par exempie aiian, de 0 a 
ocrc aui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 
1 JJL. qui as. un copo-ymera me<hacry«e de memyie/acde 

30 acrylique/acrylate de methyle. 

Seton une aeconde vanante, ,e polymere selon I'inventton peut comprendre : 

. une P remie re sequence de Tfl superteure ou egale a 40-C, par exempe *™ « 

Zc. qui as. un cop^ere methacrylate de methyie/acWe ac^lque/memacrylate de 

35 til — da Tfl Inferteure ou egaie a 20-0, par exempie ailan. de 0 a 
20°C, qui est un homopolymere d'acrylate de methyle et 
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- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique methacrylate de 
m6thyl/acide acrylique/acrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

Selon une troisidme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
5 - une premiere sequence de Tg superieure ou 6gale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
115°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou 6gale a 20°C, par exemple allant de -85 & - 
55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
1 0 d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une quatrieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou 6gale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
1 15°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/methacrylate de methyte, 

15 - une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egaie £ 20°C, par exemple allant de -85 a 
-55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobornyle/methacrylate de m6thyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

20 Selon une cinquidme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou 6gale a 40°C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle / methacrylate d'isobornyle; 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale e 20°C, par exemple allant de -85 a 
-55°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

25 - une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle/ 
methacrylate d'isobornyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

Selon une sixieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou 6gale e 40°C I par exemple allant de 85 a 
30 1 15°C, qui est un copolymere methacrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale £ 20°C, par exemple allant de -35 e 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique methacrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

35 



Selon une septieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 
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- une premiere sequence de Tg superieure ou 6gale e 40°C, par exemple allant de 95 a 
125°C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobornyle, 

- une deuxfeme sequence de Tg inf6rieure ou egale a 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

5 _ une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobomyle/methacrylate d'isobornyle/acrylate d'isobutyle. 

Selon une huitieme variante, le polymere selon I'invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou 6gale £ 40°C, par exemple allant de 60 a 
10 90°C, qui est un copolymere acrylate d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle, 

- une deuxfeme sequence de Tg inferieure ou egale e 20°C, par exemple allant de -35 a 
-5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate 
d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

15 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative des polymeres 
correspondent a ce premier mode de realisation. 
Les quahtites sont exprimees en gramme. 



20. 

Exemple 1 : Preparation d'un polvmere de polvfacrvlate d'isobornvle/ methacrvlate 
de methvle/acrvlate d'ethvl-2 hexvle 

100 g d'isodod6cane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
25 temperature de fa$on £ passer de la temperature ambiante (25°C) § 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 150 g d'acrylate d'isobornyle, 60 g de 

methacrylate de m6thyle, 110 g d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 

ethyihexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 h 30 & 90° C. 
30 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 

d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 

6thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures £ 90°C, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution & 50% de matiere active en polymere dans Pisododecane. 

35 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
. d'isobomyle/methacrylate de methyle) ayant une Tg de 100°C, une deuxieme sequence 
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polyacrylate cP6thyl-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence intermediate qui 
est un polymere statistique acrylate dlsobornyle/m^thacrylate de m§thyle/acrylate d'6thyl~ 
2 hexyle. 

5 Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 76 500 et une masse moyenne 
en nombre de 22 000, soit un indice de polydispersite I de 3,48. 

Exemole 2 : Preparation d'un polvmere de polvfacrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobornyle /acrvlate d'ethvl-2 hexvle) 

10 

100 g d'isodod6cane sont introduits dans un r6acteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle, 105 g de 
nruSthacrylate d'isobornyl, 110 g dlsododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
1 5 ethy!hexanoy!peroxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 1 41 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours £ 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'6thyle-2 hexyle, 90 g d'isodod6cane et 1,2 g de 2.5- Bis(2- 
6thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
20 Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans Tisododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobomyle/m6thacrylate d'isobornyle) ayant une Tg de 110°C, une deuxidme sequence 
25 polyacrylate d'§thyI-2 hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence interm6diaire qui 
est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/mSthacrylate d'isobornyle/acrylate 
d'6thyl-2 hexyle. . 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 103 900 et une masse moyenne 
30 en nombre de 21 300, soit un indice de polydispersite I de 4.89. 

Exemole 3 : Preparation d'un polvmdre de polvfacrvlate d'isobornvle/methacrvlate 
d'isobutvle /acrvlate d'isobutvle) 

35 100 g d*isodod§cane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fa$on a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
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On ajoute ensuite, & 90°C et en 1 heure, 120 g de acfylate d'isobornyle, 90 g de 
methacrylate d'isobutyle, 110 g . d'isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
6thylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 
5 On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 30 minutes, 90 g 
d'acrylate d'isobutyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5- Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures & 90°C, puis Pensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans Pisodod6cane. 

10 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle) ayant une Tg de 75°C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de - 20°C et une sequence intermediate qui est un 
polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'isobutyle. 

Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 144 200 et une masse moyenne 
en nombre de 49 300, soit un ihdice de polydispersite I de 2,93. 

Second mode de realisation 

20 

Selon un second mode de realisation, le polymere sequence comprend une premiere 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C, 
conforme aux sequences d6crites au c) et une deuxieme sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inf6rieure ou egale a 20 o C, telle que d6crite plus haut 
25 au b) ou une temperature de transition vitreuse sup6rieure ou egale e 40°C, telle que 
decrite au a) ci-dessus. 

De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 
40°C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 § 80% et encore mieux de 50 & 
30 70%. 

Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
40°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 & 85% en poids du 
polymere, mieux de 20 e 70% et encore mieux de 30 a 70%. 
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Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale £ 
20°C, elle est de preference presente en une proportion allant de 10 e 85% en poids du 
poiymere, mieux de 20 £ 70% et encore mieux de 20 a 50%. 

5 De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un 
copolymere issu de monomferes qui sont tel(s) que Thomopolymere correspondent a une 
Tg superieure ou 6gale ^ 40°C et de monqmeres qui sont tel(s) que Phomopolymere 
correspondant a une Tg inf6rieure ou egale e 20°C. 

Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 20°C ou 
10 ayant une Tg superieure ou egale & 40°C est un homopolymere. 

Ainsi, selon premiere variante de ce second mode de realisation, le poiymere sequence 
peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 4Q°C, par exemple ayant une Tg de 
15 25 & 39°C, qui est un copolymere comprenant au moins un monomere acrylate de 

methyle, au moins un monomere methacrylate de methyle et au moins un monomere 
acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 
125°C, qui est un homopolymere compose de monomeres methacrylate de methyle et 

20 - une sequence intermediate comprenant au moins un monomere acrylate de methyle, 
methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediate comprenant au methacrylate de methyle, au moins un 
monomere acide acrylique et au moins un monomere acrylate de methyle. 

25 Selon seconde variante de ce second mode de realisation, le poiymere sequence peut 
comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere comprenant acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'6thyl-2 hexyle, 

30 - une deuxieme sequence de Tg inf6rieure ou egale & 20°C, par exemple allant de -65 a - 
35°C, qui est un homopolymere de methacrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle 
/methacrylate d'isobutyle/acrylate d'6thyl-2 hexyle. 

35 Selon une troisieme variante de ce second mode de realisation, le poiymere sequence 
peut comprendre : 
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- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 
21 a 39°C, qui est un copolymere acrylate d'isobornyle/acrylate de methyle/acide 
acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 & 
5 . 1 1 5°C, qui est un homopolymere d'acrylate d'isobornyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere statistique acrylate d'isobornyle / 
acrylate de methyle/acide acrylique. 

10 La composition selon invention contient de preference de 0,1 a 60% en poids en matfere 
active (ou mature s6che) du polymere, de preference de 0,5 a 50 % en poids, et de 
preference encore de 1 § 40% en poids. 

Agent filmogene 

15 La composition de I'invention contient egalement au moins un agent filmogene, qui peut 
etre un polymere organique ou mineral. Uagent filmogene, lorsqu'il est un polymere 
organique, n'est pas un polymere sequence lineaire filmogene ethylenique tel que decrit 
ci-dessus. 

20 Dans un mode de realisation, le polymere organique filmogene est au moins un polymere 
choisi parmi le groupe comprenant : 

les polymdres filmogenes solubles dans le milieu liquide organique, en particulier 
les polym&res liposolubles, lorsque le milieu liquide organique comprend au moins une 
huile, 

25 - les poiymSres filmogenes dispersibles dans le milieu solvant organique, en 
particulier les polymdres sous la forme de dispersions non aqueuses de particules 
polymdres, de preference des dispersions dans les huiles siliconees ou hydrocarbonees ; 
dans un mode de realisation, les dispersions non aqueuses de polymere comprennent 
des particules polymeres stabilises sur leur surface par au moins un agent stabilisant ; 

30 ces dispersions non aqueuses sont souvent appeiees « NAD [non-aqueous 
dispersions] », 

les dispersions aqueuses de particules de polymeres filmogenes, souvent 
appeiees « latex » ; dans ce cas, la composition doit comprendre, outre le milieu liquide 
organique, une phase aqueuse, 
35 - les polymeres filmogenes hydrosolubles ; dans ce cas, la composition doit 
comprendre, outre le milieu liquide organique, une phase aqueuse. 
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Dans un mode de realisation, Pagent filmogene est un polym6re organique filmogene 
soluble dans le milieu liquide organique. 

1/ Polym&res solubles dans le milieu liquide organique 
5 Lorsque le milieu liquide organique de la composition comprend au moins une huile, 
I'agent filmogene peut etre un polymere soluble dans ladite huile. Dans ce cas, on parle 
de polymfere liposoluble. Le polymere liposoluble peut etre d'un type chimique quelconque 
et peut etre notamment choisi parmi: 

10 a) les homopolymeres et les copolymeres liposolubles et amorphes des defines, des 
cycloolefines, du butadiene, de Hsoprene, du styrene, des ethers, des esters ou amides 
vinyliques, des esters ou amides de I'acide (meth)acrylique contenant un groupement 
alkyle en lineaire, ramifie ou cyclique, et preferablement amorphes. Les 

homopolym^res et les copolymeres liposolubles preferes sont obtenus a partir de 

15 monom£res choisis parmi le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le 
(meth)acrylate d'isononyle, le (meth)acrylate de 2-6thylhexyle, le (meth)acrylate de 
lauryle, le (meth)acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate de m6thyle, le (m6th)acrylate de tertio-butyle, le 
(meth)acrylate de trid6cyle, le (meth)acrylate de stearyle, ou des melanges de ceux-ci. On 

20 citera, par exemple, le copolymere d'acrylate d'alkyle/acrylate dq cycloalkyle 
commercialise par PHOENIX CHEM. sous la denomination GIOVAREZ AC-5099 ML, et 
les copolymeres de vinylpyrrolidone, tels que les copolymeres d'un alkfene en C2 ^ C 3 o, tel 
qu'en C 3 a C22, et des associations de ceux-ci, peuvent etre utilises. Comme exemples de 
copolymeres de VP pouvant etre utilises dans Tinvention, on peut citer le copolymere de 

25 VP/laurate de vinyle, de VP/stearate de vinyle, la polyvinylpyrrolidone (PVP) butytee, de 
VP/hexad6cene, de VP/triacontene ou de VP/acide acrylique/m6thacrylate de lauryle. 
Comme copolymeres liposolubles particuliers, on peut citer : 

i) les polymeres de silicone-acrylique greffes ayant un squelette silicone, des 
greffons acryliques ou ayant un squelette acrylique, les greffons de silicone tels que 

30 le produit commercialise sous la denomination SA 70.5 par 3M et debrit dans les 

brevets US 5 725 882, US 5 209 924, US 4 972 037, US 4 981 903, US 4 981 902, 
US 5 468 477, et dans les brevets US 5 219 560 et EP 0 388 582. 

ii) les polymeres liposolubles portant des groupements fluor6s appartenant a I'une 
35 des classes d6crites dans le texte ci-dessus, en particulier ceux decrits dans le 

brevet US 5 948 393, les copolymeres de (meth)acrylate d'alkyle/fmethjacrylate de 
perfluoroalkyle d6crits dans les brevets EP 0 815 836 et US 5 849 318. 
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iii)les polymdres ou copolymSres resultant de la polymerisation ou la 
copolymerisation d'un monomere ethytenique, comprenant une ou plusieurs liaisons 
ethyleniques, de preference conjuguees (ou dienes). Comme polymeres ou 
5 copolymers resultant de la polymerisation ou la copolymerisation d'un monomere 

ethytenique, on peut utiliser des copolymers vinyliques, acryliques ou 
methacryliques. 

Dans un mode de realisation, I'agent filmogene est un copolymer bloc comprenant 
au moins un bloc constitue de motifs styrene ou derives du styrene (par exemple le 

10 methylstyrene, le chlorostyrene ou le chloromethylstyrne). Le copolymer 

comprenant au moins un bloc styrene peut etre un copolymer dibloc ou tribloc, voire 
un copolymere multibloc, en etoile ou radial. Le copolymer comprenant au moins un 
bloc styrene peut comprendre en outre, par exemple, un bloc alkylstyrene (AS), un 
bloc ethyiehe/butyiene (EB) un bloc ethylene/ propylene (EP), un bloc butadiene (B), 

15 un bloc isoprene (I), un bloc acrylate (A), un bloc methacrylate (MA) ou une 

association de ces blocs. Le copolymere comprenant au moins un bloc constitue de 
motifs styrene ou derives du styrene peut etre un copolymere tribloc, et en particulier 
du type polystyrene/polyisoprene ou polystyrene/polybutadiene, tels que ceux 
commercialises ou fabriqu6s sous la denomination « Luvitol HSB » par BASF et ceux 

20 du type polystyrene/copoly(ethyiene-propyiene) ou de maniere alternative du type 

polystyrene/copoly(ethyiene/butyiene), tels que ceux commercialises ou fabriques 
sous la marque de fabrique « Kraton » par Shell Chemical Co. ou Gelled Permethyl 
99A par Penreco, peuvent etre utilises. Des copolymers de styrene-m6thacrylate 
peuvent egalement etre utilises. 

25 copolymere comprenant au moins un bloc constitue de motifs styrene ou derives du 

styrene peut §tre, par exemple, le Kraton G1650 (SEBS), le Kraton G1651 (SEBS), 
le Kraton G1652 (SEBS), 1e Kraton G1657X (SEBS), le Kraton G1701X (SEP), le 
Kraton G1702X (SEP), le Kraton G1726X (SEB), le Kraton D-1101 (SBS), le Kraton 
D-1102 (SBS), le Kraton D-1107 (SIS), le Gelled Permethyl 99A-750, le Gelled 

30 Permethyl 99A-753-58 (melange de polymere bloc en etoile et de polymere tribloc), 

le Gelled Permethyl 99A-753-59 (melange de polymere bloc en etoile et de polymere 
tribloc), le Versagel 5970 et le Versagel 5960 de chez Penreco (melange de 
polymere en etoile et de polymere tribloc dans Tisododecane), et OS 129880, OS 
129881 et OS 84383 de chez Lubrizol (copolymere de styrene-methacrylate). 

35 

Dans un mode de realisation, Tagent filmogene est choisi parmi les copolymers 
d f ester vinylique (le groupe vinylique etant directement relie £ Tatome d'oxygene du 
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groupe ester et Tester vinylique ayant un radical hydrocarbon^ satur§, Iin6aire ou 
ramifle, de 1 a 19 atomes de carbone, H6 au carbonyle du groupe ester ) et d'au 
moins un autre monomere qui pfeut etre un ester vinylique (different de Tester 
vinylique d6j£ present), une a-ol§fine (ayant de 8 a 28 atomes de carbone), un 

5 alkylvinytether (dont le groupe alkyl comporte de 2 a 18 atomes de carbone), ou un 

ester allylique ou rrtethallylique (ayant un radical hydrocarbone sature, lin§aire ou 
ramifle, de 1 & 19 atomes de carbone, Ii6 au carbonyle du groupe ester). 
Ces copolymeres peuvent etre partiellement reticules & Taide de reticulants qui 
peuyent etre soit du type vinylique, soit du type allylique ou methallylique, tels que le 

10 tetraallyloxyethane, le divinylbenzSne, Toctanedioate de divinyle, le dod6canedioate 

de divinyle, et Toctadecanedioate de divinyle. 

Comme exemples de ces copolymeres, on peut citer les copolymeres : acetate de 
vinyle/stearate d'allyle, Tacetate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vinyle/stearate 
de vinyle, acetate de vinyle/octad§cene, acetate de vinyle/octadecylvinylether, 

15 propionate de vinyle/iaurate d'allyle, propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate 

de vinyle/octadec§ne-1, acetate de vinyle/dodecene-1, stearate de 
vinyle/6thylvinylether, propionate de vinyle/cetyl vinyle ether, stearate de 
vinyle/acetate d'allyle, dimethyl-2, 2 octanoate de vinyle/laurate de vinyle, dimethyl-2, 
2 pentanoate d'allyle/laurate de vinyle, dimethyl propionate de vinyle/stearate de 

20 vinyle, dimethyl propionate d'allyle/stearate de vinyle, propionate de vinyle/stearate 

de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, dimethyl propionate de 
vinyle/laurate de vinyle, reticule avec 0,2% de divinyl benzene, acetate de 
vinyle/octad6cyl vinyl ether, reticule avec 0,2 % de tetraallyloxyethane, acetate de 
vinyle/stearate d'allyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de 

25 vinyIe/octadecene-1 reticule avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate . 

d'allyle/stearate d'allyle r6ticul6 avec 0,2 % de divinyl benzene. 
Comme polymeres filmogdnes liposolubles, on peut egalement citer les copolymeres 
liposolubles, et en particulier ceux resultant de copolymerisation d'esters vinyliques 
ayant de 9 £ 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou de methacrylates d'alkyle, les 

30 radicaux alkyles ayant de 1 0 e 20 atomes de carbone. 

De tels copolymeres liposolubles peuvent etre choisis parmi les copolymeres de 
polystearate de vinyle, de polystearate de vinyle reticule a Taide de divinylbenzene, 
de diallyiether ou de phtalate de diallyle, les copolymeres de poly(m6th)acrylate de 
stearyle, de polylaurate de vinyle, de po!y(m6th)acrylate de lauryle, ces 

35 poly(m§th)acrylates pouvant §tre r6ticu!6s & Taide de dimethacrylate de T6thyl6ne 

glycol du de t6tra6thyiene glycol. 
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Les copolymeres liposolubles definis prec6demment sont connus et notamment 
decrits dans la demands FR-A-2232303 ; ife peuvent avoir un poids moleculaire 
moyen en poids allant de 2.000 e 500.000 et de preference de 4.000 & 200.000. 
Comme exemples de polymeres liposolubles pouvant etre utilises dans I'invention, 
5 on peut citer les polyalkylenes, les copolymeres d'alcenes en C2-C20. en particulier le 

polybutene. 

b) les polycondensats amorphes et liposolubles, de preference ne comprenant pas de 
groupements donneurs d'interactions hydrogene, en particulier les polyesters aliphatiques 

10 ayant des chaTnes laterales alkyle en C^o ou bien les polyesters resultant de la 
condensation de dimeres d'acides gras, voire les polyesters comprenant un segment 
silicon^ sous la forme d'une sequence, greffon ou groupement terminal, solides. £ 
temperature ambiante tel que defini dans la demande de brevet FR 0 113 920, non 
encore publiee. 

15 

c) les polysaccharides amorphes et liposolubles comprenant des chaTnes laterales alkyl 
(ether ou ester), en particulier les alkylcelluloses ayant un radical alkyle en 'Ci & C 8 sature 
ou insature, lineaire ou ramifi6, tel que rethylcellulose et la propylcellulose. 

Le polymere filmogene peut etre choisi en particulier parmi les polymeres cellulosiques 
20 tels que la nitrocellulose, I'ac6tate de cellulose, l'ac6tobutyrate de cellulose, 
Tacetopropionate de cellulose, rethyl cellulose, ou bien encore les polyur6thanes, les 
polymeres acryliques, les polym6res vinyliques, les polyvinylbutyrals, les resines alkydes, 
les resines issues des produits de condensation d'ald6hyde tels que les r6sines 
arylsulfonamide formaldehyde comme la r6sine toluene sulfonamide formaldehyde, les 
25 resines aryl-sulfonamide 6poxy. 

Comme polymere filmogene, on peut notamment utiliser la nitrocellulose RS 1/8 sec ; RS 
Ya sec. ; Yz sec. ; RS 5 sec. ; RS 15 sec. ; RS 35 sec. ; RS 75 sec; RS 150 sec ; AS % 
sec. ; AS 14 sec. ; SS % sec. ; SS 1 >4 sec. ; SS 5 sec, notamment commercialisee par la 
societe HERCULES ; les r6sine toluene sulfonamide formaldehyde "Ketjentflex MS80" de 
30 la societe AKZO ou "Santolite MHP", "Santolite MS 80" de la societe FACONNIER ou 
"RESIMPOL 80" de la societe PAN AMERICANA, la r6sine alkyde "BECKOSOL ODE 
230-70-E" de la societe DAINIPPON, la resine acrylique "ACRYLOID B66" de la societe 
. ROHM & HAAS, la resine polyurethane "TRIXENE PR 4127" de la societe BAXENDEN. 

35 d) les resines silicones solubles ou gonflables par des huiles de silicone. Ces resines sont 
des polyorganosiloxanes partiellement reticules qui, en fonction du taux de reticulation, 
seront solubles ou gonflables par les huiles de silicone de la phase huileuse du milieu 
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liquide organique. Ces resines silicones peuvent choisies parmi la liste non limitative 
suivante : lysines MQ ou trim6thylsiloxysilicates, polysilesquioxane ou polymeres reticules 
de dimethicone/ vinyIdim6thicone. 

5 /// Dispersions non aqueuses de particules polymeres 

La composition peut contenir un agent filmog£ne choisi parmi les dispersions non 
aqueuses de particules polymeres. Les particules sont gSneralement spheriques. Avant 
leur incorporation dans la composition de I'invention, les particules sont g6neralement 
disperses dans une phase grasse liquide physiologiquement acceptable, telle que les 

10 huiles hydrocarbonees ou les huiles siliconees.. Selon un mode de mise en oeuvre, Ces 
dispersions sont g6n6ralement connues comme « NAD » (dispersions non aqueuses) de 
polymere, par opposition aux r6seaux, qui sont des dispersions aqueuses de polymere. 
Ces dispersions peuvent etre notamment sous la forme de nanoparticules de polymeres 
en dispersion stable dans ladite phase grasse. Dans un mode de realisation, les 

15 nanoparticules ont une taille comprise entre 5 nm et 600 nm. Cependant, il est possible 
d'obtenir des particules polymeres d'une taille allant jusqu'& 1 pm. 

L'un des avantages de la dispersion de polymdre de la composition de I'invention est la 
possibility de varier la temperature de transition vitreuse (Tg) du polymere ou du systeme 
20 de polymere (polymere plus additif du type plastifiant), et done de passer d'un polymere 
dur £ un polymere plus ou moins mou, rendant possible Tajustement des proprtetes 
mecaniques de la composition, selon I'application pr6vue et en particulier selon le film 
d6pos6. 

25 Les polymeres en dispersion pouvant etre utilises dans la composition de Pinvention ont 
pr6f6rablement un poids moteculaire allant d'environ 2000 a 10 000 000, et une Tg allant 
de -100°C a 300°C, et mieux encore de -50°C a 50°C, et pr6f6rablement de -10°C £ 
100°C. 

30 II est possible d'utiliser des polymeres filmog6nes, ayant pr6f6rablement une faible Tg, 
inferieure ou egale a la temperature de la peau et notamment inferieure ou egale a 40°C. 
On obtient ainsi une dispersion, pouvant former un film lors de son application & un 
support. 

35 On peut citer parmi les polymeres filmog§nes les homopolymSres ou les copolym^res 
acryliques ou vinyliques radicalaires, ayant pr§f6rablement une Tg inferieure ou 6gale & 
40°C et notamment allant de -10°C & 30°C, utilises seuls ou en melange. 
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Par Texpression « polymere radicalaire », on entend un polymdre obtenu par la 
polymerisation de monomeres contenant une insaturation, notamment une insaturation 
ethylenique, chaque monomere etant capable d'une homopolymerisation (au contraire 
5 des polycondensats). Les polymeres radicalaires peuvent notamment etre des polymeres 
ou des copolymeres vinyliques, notamment des polymeres acryliques. 

Les polymeres vinyliques peuvent r§sulter de la polymerisation de monomeres 
ethyieniquement insatures contenant au moins un groupement acide et/ou d'esters de ces 
1 0 monomeres acides et/ou d'amides de ces acides. 

Comme monomeres portant uri groupement acide, il est possible d'utiliser des acides 
carboxyliques insatur6s a,p-ethyleniques, tels que Tacide acrylique, Tacide m6thacrylique, 
Tacide crotonique, Tacide maleique ou Tacide "rtaconique. L'acide (rrieth)acrylique et 
.15 Tacide crotonique sont utilises de preference, et plus prefereptieljement Tacide 
(meth)acrylique. 

Les esters de monomeres acides sont choisis de manfere avantageuse parmi les esters 
de Tacide (meth)acrylique (egalement connus comme (meth)acrylates), par exemple les 

20 (meth)acrylates d'alkyle, en particulier d'un alkyle en d-Cao et preferablement en C^C 6i 
les (meth)acrylates d'aryle, en particulier d'un aryle en C6-C 10 , et les (meth)acrylates 
d'hydroxyalkyle, en particulier d'un hydroxyalkyle en C2-C 6 . Les (meth)acrylates d'alkyle 
pouvant etre cites comportent le (m6th)acrylate de methyle, d'6thyle, de butyle, 
d'isobutyle, de 2-ethylhexyle et de lauryle. Les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle pouvant 

25 etre cites comportent le (meth)acrylate d'hydroxyethyle et le (m6th)acrylate de 2- 
hydroxypropyle. Les (meth)acrylates d'aryle pouvant etre cit6s comportent Tacrylate de 
benzyle ou de phenyle. 

Les esters de Tacide (m6th)acrylique 6tant particulierement pr6feres sont les 
30 (meth)acrylates d'alkyle. 

Les polymeres radicalaires qui sont de preference utilises sont les copolymeres de Tacide 
(meth)acrylique et d'un (meth)acrylate d'alkyle, notamment d'un alkyle en C r C 4 . Plus 
preferentiellement, on peut utiliser les acrylates de methyle, 6ventuellement 
35 copolymerises avec Tacide acrylique. 
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Les amides des monomeres acides pouvant §tre cites comportent les (m6th)acrylarnides, 
et notamment les N-alkyl(m6th)acrylamides, en particulier d'un alkyle en C2-C12, tel que le 
N-£thylacrylamide, le N-t-butylacrylamide et le N-octylacrylamide, les N-dialkyI(Gr 
C 4 )(meth)acrylamides. 

5 

Les polymdres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres 
& insaturation 6thyl£nique ayant au moins un groupement acide et/ou des esters de ces 
monomeres acides et/ou des amides de ces monomeres acides. 

10 Comme monomdre porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides 
carboxyliques insatur§s a,p-6thyI6niques tels que I'acide acrylique, I'acide m§thacrylique, 
I'acide crotonique, I'acide mal6ique, I'acide itaconique. On utilise de preference I'acide 
(m§th)acrylique et I'acide crotonique, et plus preferentiellerrient I'acide (meth)acrylique. 

15 Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters de 
I'acide (meth)acrylique (encore appele les (meth)acrylates), notamment des 
(m£th)acrylates d'alkyle, en particulier d'alkyle en Ci-C 30 , de preference en C r C 2 d, des 
(m§th)acrylates d'aryle, en particulier d'aryle en C 6 -C 10 , des (m6th)acrylates 
d'hydroxyalkyle, en particulier d'hydroxyalkyle en QrCe . 

20 Parmi les (meth)acrylates d'alkyle, on peut citer le methacrylate de m6thyle, le 
methacrylate d'ethyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le 
methacrylate d'6thyl-2 hexyle, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de cyclohexyle. 
Parmi les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer I'acrylate d'hydroxyethyle, 
I'acrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 2- 

25 hydroxypropyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'aryle, on peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de 
phenyle. 

Les esters de Tacide (meth)acrylique particulierement pr6fer6s sont les (m6th)acrylates 
d'alkyle. 

30 

Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluore, soit 
perfluore, c'est-a-dire qu'une partie ou la totalite des atomes d'hydrogene du groupement 
alkyle sont substitues par des atomes de fluor. 

35 Comme amides des monomeres acides, on peut par exemple citer les (m6th)acrylamides, 
et notamment les N-alkyl (meth)acrylamides, en particulier d'alkyl en QrC^. Parmi les N- 
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alkyl (m§th)acrylamides, on peut citer le N-6thyl acrylamide, le N-t-butyl acrylamide, le N- 
t-octyl acrylamide et le N-undecylacrylamide. 

Les polymeres filmog^nes vinyliques peuvent 6galement r6sulter de rhomopolym§risation 
5 ou de la copolym§risation de monomeres choisis parmi les esters vinyliques et les 
monomeres styreniques. En particulier, ces monomeres peuvent etre polymerises avec 
des monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux mentionn6s 
precedemment. 

10 Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le neodecanoate de 
vinyle, le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle. 
Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et Palpha-methyl styrene. 

De maniere non limitative, les polym&res en dispersion de llnvention peuvent etre choisis 
15 parmi les polymeres ou les copolymeres suivants : les polyurethanes, les polyurethane- 
acryliques, les polyurees, les polyur6e-polyur6thanes, les polyester-polyur6thanes, les 
polyether-polyurethanes, les polyesters, les polyesteramides, les polyesters a chaTne 
grasse, les alkydes ; les polymeres ou les copolymeres acryliques et/ou vinyliques ; les 
copolymdres acrylique-silicone ; les polyacrylamides ; les polymeres silicones, par 
20 exemple les polyurethanes silicones ou les acryliques silicones, et les polymeres fluor§s 
et des melanges de ceux-ci. 

Le ou les polymere(s) en dispersion huileuse peut(peuvent) reprSsenter (en matfere 
sSche ou matiere active) de 0,1% £ 60% du poids de la composition, preferablement de 
25 2% a 40% et mieux encore de 4% £ 25%. Pour un stabilisant qui est solide a temperature 
ambiante, la quantity de matfere sSche dans la dispersion repr6sente la quantite totale de 
polym&re et de stabilisant 

Les polymeres liposolubles ou dispersibles dans la composition de llnvention peuvent 
30 egalement §tre utilises en une quantite allant de 0,01% a 20% (en matfere active) par 
rapport au poids total de la composition, tel que par exemple de 1% ^ 10%, le cas 
§cheant. 

Ill) Dispersions aqueuses de particules polymeres 
35 Selon un autre mode de realisation, le polymdre filmog&ne peut etre choisi parmi les 
dispersions aqueuses de particules polymeres, dans le cas ou la composition selon 
Tinvention comprend une phase aqueuse. 
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La dispersion aqueuse comprenant un ou plusieurs polymeres filmogenes peut etre 
prtparte par I'homme de Tart sur la base de ses connaissances generates, en particulier 
par une polymerisation en emulsion ou par une mise en dispersion du polymere 
5 precedemment forme. 

Parmi les polymeres filmogenes pouvant etre utilises dans la composition selon la 
prtsente invention, on peut citer les polymeres synthttiques du type polycondensat ou du 
type radical, les polymeres d'origine naturelle, et des melanges de ceux-ci. 

10 

Parmi les polycondensats, on peut <§galement citer les polyurethanes anioniques, 
cationiques, non ioniques ou amphoteres, les polyurtthane-acryliques, les polyurethanes- 
polyvinylpyrrplidohes, les polyester-polyurtthanes, les poly§ther-polyur6thanes, les 
polyurtes, les polyurte/polyurtthanes, et des melanges de ceux-ci. 

15 

Les polyurethanes peuvent etre par exemple un copolymere de polyurtthane aliphatique, 
cycloaliphatique ou aromatique, de polyurte/polyurtthane ou de polyurte comprenant, 
seul ou en tant que melange : 

au moins une sequence d'origine polyester lineaire ou ramifite, aliphatique 
20 et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence d'origine polytther aliphatique et/ou 
cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence siliconte, substitute ou non substitute, ramifiee 
ou non ramifiee, par exemple de polydimethylsiloxane ou de polymethylphenylsiloxane, 
25 et/ou 

au moins une sequence comprenant des groupements fluores. 

Les polyurethanes tels que dtfinis dans invention peuvent egalement etre obtenus & 
partir de polyesters ramifits ou non ramifies ou a partir d'alkydes comprenant des 
30 hydrogenes mobiles qui sont modifies au moyen d'une polyaddition avec un diisocyanate 
et un compose co-r§actif bifonctionnel organique (par exemple dihydro, diamino ou 
hydroxy-amino), comprenant en outre soit un groupement carboxylate ou acide 
carboxylique, soit un groupement sulfonate ou acide sulfonique, voire un groupement 
amine tertiaire neutralisable ou un groupement ammonium quaternaire. 

35 

On peut egalement citer les polyesters, les polyesteramides, les polyesters d chaine 
grasse, les polyamides et les rtsines d'tpoxyester. 
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Les polyesters peuvent etre obtenus de maniere connue au moyen de la 
polycondensation de diacides aliphatiques ou aromatiques avec des diols aliphatiques ou 
aromatiques ou avec des polyols. L'acide succinique, I'acide glutarique, I'acide adipique, 
5 l'acide pim6lique, l'acide sub6rique ou l'acide s6bacique peuvent etre utilises comme 
diacides aliphatiques. L'acide t6r6phtalique ou I'acide isophtalique, voire un derive tel que 
I'anhydride phtalique, peuvent etre utilises comme diacides aromatiques. L'6thyldne 
glycol, le propylene glycol, le dtethylene glycol, le neopentyl glycol, le 
cyclohexanedim6thanol et le 4,4-N-(1-m§thylpropylidene)bisphenol, peuvent etre utilises 
10 comme diols aliphatiques. Le glycerol, le penta£rythritol, le sorbitol et le 
trim6thylolpropane peuvent etre utilises comme polyols. 

Les polyesteramides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, au 
moyen de la polycondensation de diacides avec des diamines ou des aminoalcools. 
15 L'6thyl£nediamine, I'hexamethylenediamine, et la m6ta- ou para-phenylenediamine 
peuvent etre utilisees comme diamine. La mono6thanolamine peut §tre utilisee comme 
aminoalcool. 

Comme monomere portant un groupement anionique pouvant etre utilise pendant la 
20 polycondensation, on peut citer par exemple, l'acide dim6thylolpropionique, l'acide 
trimellitique ou un derive tel que I'anhydride trimellitique, le sel de sodium de I'acide 3- 
sulfopentanediol et le sel de sodium de l'acide 5-sulfo-1,3-benzenedicarboxylique. Les 
polyesters ayafit une chaine grasse peuvent etre obtenus par I'intermediaire de 
I'utilisation de diols ayant une chaTne grasse lors de la polycondensation. Les resines 
25 d'epoxyester peuvent etre obtenues* par la polycondensation d'acides gras avec un 
condensat au niveau des extr6mites a,a>-di6poxy. 

Les polymdres radicalaires peuvent §tre en particulier les polymdres ou les copolymferes 
acryliques et/ou vinyliques. Les polym£res d radical anionique sont preferes. Comme 
30 monomere portant un groupement anionique pouvant §tre utilise lors de la polymerisation 
radicalaire, on peut citer l'acide acrylique, l'acide m6thacrylique, I'acide crotonique, 
I'anhydride maleique et I'acide 2-acrylamido-2-m§thylpropanesulfonique. 

Les polymeres acryliques peuvent r6sulter de la copolymerisation de monomdres choisis 
35 parmi les esters et/ou les amides de l'acide acrylique ou de l'acide methacrylique. Comme 
exemples de monomSres du type ester, on peut citer le methacrylate de m6thyle, le 
methacrylate d'6thyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le 
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mSthacrylate de 2-6thylhexyIe et le rrfethacrylate de lauryle. Comme exemples de 
monomeres du type amide, on peut citer le N-t-butylacrylamide et le N-t-octylacrylamide. 

On utilise de preference les polymeres acryliques obtenus par la copo!ym§risation de 
5 monomeres a insaturation ethylenique contenant des groupements hydrophites, 
pfeferablement de nature non ionique, tels que I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate de 2- 
hydroxypropyle, le methacrylate d'hydroxyethyle et le nrfethacrylate de 2-hydroxypropyle. 

Les polymSres vinyliques peuvent r6sulter de rhomopolym^risation ou de la 
10 copolymerisation- de monomeres choisis parmi les esters vinyliques, le styrene ou le 
butadiene. Comme exemples d'esters vinyliques, on peut citer Tacetate de vinyle, le 
n6odecanoate de vinyle, le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butylbenzoate 
de vinyle. 

15 On peut egalement utiliser des copolymeres d'acrylique/silicone, voire des copolymeres 
de nitrocellulose/ acrylique. 

Les polymdres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis parmi la 
gomme-laque, la gomme sandaraque, les dammars, I'elemis, les copals, les derives 
20 cellulosiques, et des melanges de ceux-ci. 

On peut egalement citer les polymeres resultant de la polymerisation radicalaire d'un ou 
plusieurs monom&res radicalaires, a Hnferieur et/ou partiellement a la surface de 
particules pr6existantes d'au moins un polymere choisi parmi le groupe constitue par les 
25 polyurethanes, les polyur6es, les polyesters, les polyesteramides et/ou les alkydes. Ces 
polymeres sont g6neralement appeles « polymeres hybrides ». 

Lorsqu'une dispersion aqueuse de particules polymeres est utilisee, la teneur en matiere 
s£che de ladite dispersion aqueuse peut etre de I'ordre de 5-60% en poids, et 
30 preferablement de 30-50%. 

La taille des particules polymeres en dispersion aqueuse peut etre comprise entre 10 et 
500 nm, et elle est preferablement comprise entre 20 et 150 nm, permettant Tobtention 
d'un film ayant un briliant notable. Cependant, on peut utiliser des tailles de particules 
35 allant jusqu'3 un micron. 
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Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut utiliser les dispersions 
acryliques vendues sous les denominations « Neocryl XK-90® », « Neocryl 
A-1070® », « Neocryl A-1090® », « Neocryl BT-62® », « Neocryl A-1079® » et « Neocryl A- 
523® » par la societe AVECIA-NEORESINS, « Dow Latex 432® » par la societe DOW 

5 CHEMICAL, « Daitosol 5000 AD® » ou « Daitosol 5000 SJ » par la societe DAITO KASEY 
KOGYO; « Syntran 5760 » par la societe Interpolymer ou encore les dispersions 
aqueuses de polyurethane vendues sous les denominations « Neorez R-981® » et 
«Neorez R-974® » par la societe AVECIA-NEORESINS, les « Avalure UR-405® », 
«Avalure UR-410®», « Avalure UR-425® », « Avalure UR-450® », «Sancure 875® », 

0 « Sancure 861® », « Sancure 878® » et « Sancure 2060® » par la societe GOODRICH, 
«lmpranil 85® » par la societe BAYER, «Aquamere H-1511®» par la societe 
HYDROMER ; les sulfopolyesters vendus sous le nom de marque « Eastman AQ® » par 
la societe EASTMAN CHEMICAL PRODUCTS, les dispersions vinyliques comme le 
« Mexomere.PAM » et leurs melanges. 

5 

IV) Polymeres hydrosolubles 

Dans le cas ou la composition comprend une phase aqueuse, le polymere filmogene peut 
etre un polymere hydrosoluble. Le polymere hydrosoluble est done solubilise dans la 
phase aqueuse de la composition. 

20 

Parmi les polymeres filmogdnes hydrosolubles, on peut citer les polvmSres cationiques 
. suivants : 

(1) les polymeres ou copolymeres acryliques, tels que les polyacrylates 
ou les polymethacrylates ; les copolymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un 
25 ou plusieurs motifs d§rivant de comonomeres pouvant etre choisis parmi la famille des 
acrylamides, des methacrylamides, des diac6toneacrylamides, des acrylamides et 
methacrylamides substitu6s sur Tazote par des alkyles inferieurs, des acides acrylique ou 
methacrylique ou des esters de ceux-ci, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou 
le viriylcaprolactame, des esters vinyliques. 
30 Ainsi, parmi ces copolymeres de la famille (1), on peut citer : 

les copolymeres d'acrylamide et de methacrylate de dimethylamino6thyle 
quaternises par le sulfate de dim£thyle, ou par un halog6nure de dimethyle tel que celui 
commercialise sous la denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

le copolymere d'acrylamide et de chlorure de metha- 
35 cryloyloxyethyltrimethylammonium decrit, par exemple, dans la demande de brevet EP-A- 
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0 809 76 et commercialism sous la denomination BINA QUAT P 100 par la society CIBA 
GEIGY, 

le copolym^re d'acrylamide et de methosulfate de 
methacryloyloxyethyltrim6thylammonium commercialise sous la denomination RETEN par 
5 la soctete HERCULES, 

les copolymeres de vinylpyrrolidone/acrylate ou m^thacrylate de 
dialkylaminoalkyle, quaternises ou non quaternises, tels que les produits commercialises 
sous la denomination « GAFQUAT » par la societe ISP f tels que par exemple 
« GAFQUAT 734 » ou « GAFQUAT 755 » t ou bien les produits d§sign6s par 
10 « COPOLYMER 845, 958 et 937 ». Ces polymdres sont decrits en detail dans les brevets 
franoais 2 077 143 et 2 393 573, 

les terpolymdres de m6thacrylate de dimethyl- 
aminoethyle/vinylcaprolactame/vinylpyrrolidone tels que le produit commercialise sous la 
denomination GAFFIX VC 713 par la soctete ISP, et 
15 le copolym^re de vinylpyrrolidone/dimethylaminopropylm§thacrylamide 

quaternise tel que le produit commercialism sous la denomination « GAFQUAT HS 100 » 
par la soci§t6 ISP. 

(2) les polysaccharides quaternises decrits plus particulferement dans 
20 les brevets US 3 589 578 et US 4 031 307, tels que les gommes de guar contenant des 

groupements trialkylammonium cationiques. De tels produits sont commercialises en 
particulier sous les denominations commerciales JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15 et 
JAGUAR C 1 7 par la soci6t6 MEYHALL. 

(3) les copolymeres de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole 

25 quaternaires ; 

(4) les chitosanes ou les sels de ceux-ci ; . 

(5) les derives de cellulose cationiques, tels que les copolymeres de 
cellulose ou de derives de cellulose greffes par un monom6re hydrosoluble comprenant 
un ammonium quaternaire et d§crits en particulier dans le brevet US 4 131 576, tels que 

30 les hydroalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl, hydroxyethyl ou hydroxypropyl 
celluloses greffees en particulier par un sel de m6thacryloyloxy6thyltrim6thylammonium, 
de methacrylamidopropyltrim6thylammonium ou de dim6thyldiallylammonium. Les 
produits commercialises correspondant a cette definition sont plus particuli6rement les 
produits commercialises sous la denomination « CELQUAT L 200 » et « CELQUAT H 

35 100 » par la National Starch Company. 



WO 2004/028487 0^ 37 ^^PCT/FR20 03/0 02849 



Parmi les polymeres hydrosolubles filmog^nes, on peut citer les polymeres amphoteres 
suivants : 

(1) les polymeres resultant de la copolym6risation d'un monom^re. 
derive d'un compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus 
5 particulferement l'acide acrylique, l'acide. mSthacrylique, l'acide maleique, l'acide alpha- 
chloroacrylique, et d'un monom£re basique derive d'un compost vinylique substitu6 
contenant au moins un atome de base tel que plus particulferement un methacrylate et 
acrylate de dialkylaminoalkyle, et un dialkylaminoalkylmethacrylamide et acrylamide. De 
tels composes sont dScrits dans le brevet americain n° 3 836 537. 
10 (2) les polymeres comprenant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monpmere choisi parmi les acrylamides ou les 
m§thacryiamides substitu6s sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques r6actifs, et 

15 c) d'au moins un comonomere basique tel que les esters, ayant des 

substituants amine primaire, secondare, tertiaire et quaternaire, d'acides acrylique et 
methacrylique, et le produit de la quaternisation du methacrylate de dimSthylaminoethyle 
par du sulfate de dim6thyle ou de dtethyle. 

(3) les alkoylpolyaminoamides reticules derives totalement ou en partie de 
20 polyaminoamides. 

(4) les polymeres comprenant des motifs zwitterioniques. 

(5) Ie polym^re derive du chitosane. 

(6) les polymeres d6riv§s de la N-carboxyalkylation du chitosane, tels que le 
N-carboxym6thyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane commercialism sous la 

25 denomination « EVALSAN » par la soctete JAN DEKKER. 

(7) les copolym6res du (C r C 5 )aIkylvinylether/ anhydride malSique 
partiellement modifte par une semi-amidification par une N.N-dialkylaminoalkylamine, telle 
que la N,N-dim6thylaminopropylamine ou par une semi-esterification par une N,N- 
dialcanolamine. Ces copolym&res peuvent Sgalement comporter d'autres comonom^res 

30 vinyliques tels que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres filmog^nes hydrosolubles sont pr£ferablement choisis parmi 
le groupe constitu6 par : 

les proteines telles que les proteines d'origine vegStale, telles que les 
.prolines de bl§ ou de soja ; les prolines d'origine animale, telles que la kSratine, par 
35 exemple les hydrolysats de k6ratine et les k6ratines sulfoniques ; 

les polymeres anioniques, cationiques, amphoteres ou non ioniques de la 
chitine ou du chitosane ; 
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les polymeres cellulosiques, tels que I'hydroxy6thyl cellulose, 
I'hydroxypropyl cellulose, la methylcellulose, l'6thylhydroxyethyl cellulose, la 
carboxym6thyl cellulose, eties derives quaternis6s de la cellulose ; 

les polymeres ou copolymeres acryliques tels que les polyacrylates ou les 

5 polymethacrylates ; 

les polymeres vinyliques, tels que les polyvinylpyrrolidones, les 
copolymeres du methylvinyiether et de I'anhydride mateique, le copolymdre de I'acState 
de vinyle et de I'acide crotonique, les copolymeres de la vinylpyrrolidone et de Tacetate de 
vinyle ; 

10 les copolymeres de la vinylpyrrolidone et du caprolactame ; les alcools 

polyvinyliques ; 

les polymeres eventuellement modifies d'origine naturelle, tels que : 
. la gomme arabique, la gomme de guar, les derives du xanthane, la gomme de karaya ; 
. les alginates et les carraghenanes ; 
15 .les glycoaminoglycanes, I'acide hyaluronique et ses derives ; 

. la gomme laque, la gomme sandaraque, les dammars, l'6lemis, les copals ; 
. Tacide desoxyribonucteique ; 

. les mucopolysaccharides, tels que Tacide hyaluronique, le sulfate de chondroftine, et des 
melanges de ceux-ci. 

20 

Ces polymeres seront utilises en particulier si Ton desire une elimination plus ou moins 
appreciable du film par de I'eau. 

Afin d'ameliorer la nature filmogene d'un polymere huileux ou aqueux, il est possible 
25 d'ajouter au systeme polymere un agent de coalescence qui sera choisi parmi les agents 
de coalescence connus. 

Selon.un mode de realisation de I'invention, le polymere filmogene peu etre choisi parmi 
les polymeres ayant un squelette organique non silicone greffe par des monomeres 
30 contenant un polysiloxane. Ces polymeres peuvent etre liposolubles, lipodispersibles, 

hydrosolubles ou dispersibles en milieu aqueux, le cas echeant. 

i 

Les polymeres ayant un squelette organique non silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane sont constitues d'une chame organique principaie formee de 
35 monomeres organiques ne comprenant pas la silicone, sur laquelle on greffe, au sein de 
ladite chaTne ainsi qu'eventuellement sur au moins Tune des extremites de celle^ci, au 
moins un macrom£re de polysiloxane. 



( 
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10 



15 



polymere du type polysiloxane dans sa structure. 

~=S== 

avec lesdits groupements fonctionnalises. 

35 covenant: ^ e q ^ 98% an poids d'au tnoins un monomaia lipophite (A) da faibte 
poiadta lipop* a ***** *W P°'^ abte h 
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M de 0 a 98o/o en poids d'au moins un monomere polaire hydrophiie (B) a 

Luration etnyi.nigue, oopo.ymedsabie avec ,e —re ou ,es monomeres du type 

1 de 0 01 a 50% en poids d'au moins un macromere de polysiloxane (C) de 

formule generate : 

X(Y) n Si(R) 3 ^Z m (I) 

Y ddstgne un groupement ayant une liaison divalente ; 
, Rdjslanehydrogene.alkyleoualkoxyenC-Ce.aryleenCrC,,; 

Z dZna un If po^xane m cnovaien« ayan, un po,ds m o,*cu,a lre m oyen en 

I 

nombre d'au moins 500 ; ^ pourcentages etant calculus 

n vaut 0 ou 1 et m est un nombre ent.er allant de 1 a 3 , les pourcen g 

• par rapport au poids total des monomeres (A), (B) et (C). 

5 ces poiymeres ont un poids molecuiaire moyen en nombre aliant de 10 000 a 2 000 000, 

^b^ 
cristalline Tm d'au moins -20°C. 

tluoroaiKyib acrylique ou methacrylique et dalcool- 

JLcyle le methaaytate da m^thyle. facylata da 2<N 
Xpll^nesu.onan,^, racrytote de *N*uW-*»~-^ 
35 mido)ethyle, ou des melanges de ceux-ci. 
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Comme examples de monomeres (B) polaires, on peut citer I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, le N,N-dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de dimethylaminoethyle quatemise, le (meth)acrylamide, le N-t- 
butylacrylamide, I'acide maleique, ('anhydride maleique et les hemi-esters de ceux-ci, les 

.5 (meth)acrylates d'hydroxyalkyle. le chlorure de diallyldimethylammonium, la vinyl- 
pyrrolidone, les ethers vinyliques, les maleimides, la vinylpyridine, le vinylimidazole, les 
composes polaires vinyliques et heterocycliques, le sulfonate de styrene, I'alcool allylique, 
I'alcool vinylique, le vinylcaprolactame ou des melanges de ceux-ci. Les monomeres (B) 
sont choisis de preference au sein du groupe constitue par I'acide acrylique, le N,N- 

10 dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle quatemise, la vinylpyrrolidone, et des melanges de ceux-ci. 

On cite notamment le produit KP 561 ou le KP 562 commercialise par Shin Etsu tel que 
le monomere (A) et choisi parmi les esters d'alcool en da-Cza et de I'acide methacrylique. 

15 

Les macromeres de polysiloxane (C) de formule (I) sont choisis de preference parm. ceux 
correspondant a la formule generale (II) suivante : 

! r 

CHR^CR 4 — C-0—(CH 2 )— (OJ-SK^js-C-O-SI-)— R 4 (II) 

CH S 

dans laquelle : 

20 R 1 est hydrogene ou -COOH (preferablement hydrogene) ; 

R 2 est hydrogene, methyle ou -CH 2 COOH (preferablement methyle) ; 

R 3 est alkyle, alkoxy ou alkylamino en d-Q, aryle en C6-C 12 ou hydroxyle (preferablement 

m6thyle) ; 

R 4 est alkyle, alkoxy ou alkylamino en d-Cs, aryle en QrC 12 ou hydroxyle (preferablement 

25 methyle) ; 

q est un nombre entier allant de 2 a 6 (preferablement 3) ; 

p vaut 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier allant de 5 a 700 ; 
m est un nombre entier allant de 1 a 3 (preferablement 1 ). 
30 on utilise de preference les macromeres de polysiloxane de formule : 



O CH, 



H^^j-U-O-tCH^-Si— O- 



9 H a 



CH 3 



Si - o - Si — (ctgi - CH ? 



~CH 3 
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n etant un nombre allant de 5 a 700 et I etant un nombre entier compris entre 0 et 3. 

Un mode de realisation de Invention consiste en Tutilisation d'un 
copolymere capable d'etre obtenu par une polymerisation radicalaire a partir du melange 
de monomeres constitue par : 

a ) 60% en poids d'acrylate de tertio-butyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c j 20% en poids de macromere silicone de formule : 



10 



15 



20 



25 



H/}=j-^-o-(CH 2 ) 3 --si— o- -a-o 

CH, CH, ' CH, 



C*3 

-a— (chji-cHj 



n etant un nombre allant de 5 a 700 et I etant un nombre entier compris entre 0 et 3, les 
pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total des monomeres. 

. Un autre mode de realisation particulier de I'invention consiste en 
I'utilisation d'un copolymere capable d'etre obtenu par une polymerisation radicalaire a 
partir du melange de monomeres constitue par : 

a ) 80% en poids d'acrylate de tertio-butyle ; 

b ) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



v/ CH, 

HjC =^ — ^ — O — (CH,), SI < 

. CH, 



CH, 



CH, 
•Si — O 
CH, 



CH, 



-Si — (CH 2 )1 — CH 3 



CH, 



30 



n etant un nombre allant de 5 a 700 et I etant un nombre entier compris entre 0 et 3, les 
pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total des monomeres. 

Une autre famille particuliere de polymeres silicones greffes ayant un squelette organique 
non silicone convenable pour une mise en ceuvre de la presente invention est constitute 
par les copolymers silicones greffes capables d'etre obtenus par I'extrusion reactive d'un 
macromere de polysiloxane a fonction terminate reactive sur un polymere du type 
polyolefine comprenant des groupements reactifs capables de reagir avec la fonction 
terminate du macromere de polysiloxane pour former une liaison covalente permettant le 
greffage de la silicone sur la chaTne principale de la polyolefine. Ces polymeres, ainsi que 
leur precede de preparation, sont decrits dans la demande de brevet WO 95/00578. 

Les polyolefines reactives sont choisies de preference parmi les polyethylenes ou les 
polymeres de monomeres derives de I'ethylene, tels que le propylene, le styrene, 
I'alkylstyrene, le butylene, le butadiene, les (meth)acrylates, les esters vinyliques ou 
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Equivalents, comprenant des fonctidns reactives capables de reagjr avec la fonction 
terminate du macromere de polysiloxane. lis sont choisis plus particulferement parmi les 
copolymeres d'ethylene ou de derives d'ethylene et les monomeres choisis parmi ceux 
comprenant une fonction carboxylique tels que I'acide (meth)acrylique ; ceux comprenant 
5 une fon'ction anhydride d'acide tels que I'anhydride de I'acide maleique ; ceux comprenant 
une fonction chlorure d'acide tels que le chlorure de Tacide (meth)acrylique ; ceux 
comprenant une fonction ester tels que les esters de I'acide (meth)acrylique ; et ceux 
comportant une fonction isocyanate. 

10 Les macromeres silicones sont choisis de preference parmi les polysiloxanes comprenant 
un groupement fonctionnalise, & rextremite de la chaTne de polysiloxane ou a proximite de 
rextremit6 de ladite chaTne, choisis au sein du groupe constitue par les alcools, les thiols, 
les epoxy, les amines primaires et secondaires, et tout particulferement parmi ceux 
correspondent a la formule generate : 
. 15 T-(CH 2 )6-SK-(OSiR 5 R 6 ) r R 7 ] y (III) 

dans laquelle T est choisi parmi le groupe constitue par NH 2 , NHRN, une fonction 6poxy, 
OH, SH ; R 5 , R 6 , R 7 et RN, ind6pendamment, designent alkyle en C^Ce, phenyle, benzyie 
ou alkylphenyle en Ce-C^, hydrogene ; s est un nbmbre allant de 2 & 00 [sic], t est un 
nombre allant de 0 a 1000 et y est un nombre allant de 1 a 3. lis ont un poids moteculaire 

20 moyen en nombre allant preferablement de 5000 & 300 000, plus preferablement de 8000 
a 200 000, et plus particuli&rement de 9000 a 40 000. 

Selon un mode de realisation pr§f6r§, le polymdre filmogene peut etre achete auprds de 
la Minnesota Mining and Manufacturing Company sous les denominations commerciales 
25 de polym^res « Silicone Plus ». Par exemple, le poly(m6thacrylate d'isobutyle-co-FOSEA 
de m6thyIe)-g-poIy(dimethylsiloxane) est commercialise sous la denomination 
commerciale SA 70-5 IBMMF. 

Selon une autre forme pr6feree de I'invention, le polymere filmogene est phoisi parmi les 
30 polymeres silicones greff6s par des mbnomeres organiques non silicones. Ces polymeres 
peuvent etre liposolubles, lipodispersables, hydrosolubles ou dispersables en milieu 
aqueux, le cas echeant. 

Ledit polymere ou lesdits polymeres silicone(s) greffe(s) ayant un squelette de 
35 polysiloxane greffe par des monomeres organiques non silicones contenant une chaTne 
principale de silicone (ou de polysiloxane (/SiO-) n ) sur laquelle se trouve greffe, & 
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I'interieur de ladite chaTne ainsi qu'6ventuellement a Tune au moins de ses extr6mites, au 
moins un groupement organique ne comprenant pas de silicone. 

Les polym6res ayant un squelette de polysiloxane greffe par des monomeres organiques 
5 non silicones selon Nnvention peuvent etre des produits commerciaux existants ou bien 
ils peuvent etre obtenus par tout moyen connu de I'homme de Tart, en particulier par une 
reaction entre (i) une silicone de depart correctement fonctionnalisee sur un ou plusieurs 
de ces atomes de silicium et (ii) un compose organique non silicone lui-meme 
correctement fonctionnalise par une fonction qui est capable de reagir avec ie 
10 groupement ou les groupements fonctionnel(s) porte(s) par ladite silicone en formant une 
liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction 
d'hydrosylilation entre des groupements /Si-H et des groupements vinyliques CH^CH-, 
voire la reaction entre des groupements thio-fonctionnels -SH avec ces memes 
groupements vinyle. 

15 

Des exemples de polymeres ayant un squelette de polysiloxane greffe par des 
monomeres organiques non silicones convenables pour une mise en oeuvre de la 
presente invention, ainsi que leur m6thode sp6cifique de preparation, sont d6crits en 
particulier dans les demandes de brevet EP-A-0 582 152, WO 93/23009 et WO 95/03776, 
20 dont les enseignements sont totalement inclus dans la presente description a titre de 
references non limitatives. 

Selon un mode de realisation particulferement pref6re de la presente invention, le 
polym§re silicone, ayant un squelette de polysiloxane greffe par des monomeres 

25 organiques non silicones, mis en oeuvre, est constitue du resultat d'une copolymerisation 
radicalaire entre, d'une part, au moins un monomere organique anionique non silicone & 
insaturation 6thyl6nique et/ou un monomere organique hydrophobe non silicone a 
insaturation ethyienique et, d'autre part, une silicone pr6sentant dans sa chaTne au moins 
un groupement fonctionnel, et preferablement plusieurs, capable de reagir avec lesdites 

30 insaturations ethyieniques desdits monom6res non silicones en formant une liaison 
covalente, en particulier des groupements thio-fonctionnels. 

Selon la presente invention, lesdits monomeres anioniques £ insaturation 6thyI6nique 
sont de preference choisis, seuls ou comme melanges, parmi les acides carboxyliques 
35 insatures, Iin6aires ou ramifies, eventuellement neutralises partiellement ou totalement 
sous forme d'un sel, ce ou ces acide(s) carboxylique(s) insatur6(s) pouvant etre plus 
particulierement I'acide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide maieique, Tacide 



WO 2004/028487 



45 ^^pCT/FR2003/002849 



itaconique. Md. fumarique et Hk crotonique. Les sets convenables son en . 
particulier les sels atcalins. alcallno-tarreux et d'ammonlum. On nctera que. de meme, 
dans le polymere silicone greffe final, le groupement organique de nature an,on,que qu, 
est conswue du resultat de |.(homo)po,yme rt saUon radlcalaire d'au mains un monomere 
5 anienlque du type adds carboxyllque Insature peu. etre, apres reaction. pos*-neu.ral,se 
par une base (soude. ammonlaque. etc.) pour I'amener aous la forme d'un cel. 

Salon la preaente Invention, .es mcnomeres hydrophobes a .nsaturation ethylenique sont 
de preference cholsia, seuls ou comma melange, parmi las eaters de rac.de acryltque 

,0 tfalcanols etfou lea esters de I'acfde melhacrylique d'alcanols. Lea alcan* so* :* 
preference en C-C» e. p.us pandoutiensmen, an C-C, tea monomaraa 
Lsis parml le groupe consetue par .a (-)^ VTZZl 
dlsononyle, ,e (methjaoylate de 2-ethylhexyfe, ,e (mesDacryiate delauryte, le (m«h> 
acrylato dlsopemyle. le (meth,ac^a te de n-butyle, te (mem)acry,a,e isobuWe, le 

15 Jm*** de methyie. ,e (melhJacryMe de .erte-bu»,e, ,a (meth)acry,a.e de .ndecyle 
et le (m«h)acrylate de stiaryle, ou des melanges de ceux-ci. 

Una famine da polymeres silicones ayant un aquelete de polysiloxane greffe par des 
monomeres organlques non silicones, oonvenant partoullerement bien a la m,se en 
20 cauvre de la presents invention, est constitute par les polymeres silicones oomprenant 
dans leur structure le motif de formula IV ci-dessous : 

f ?' S> 

,^-s-g, % «Mr*-A m 

dans laquete les radioaux G„ identiques ou dlfferenls, reprtsenten. hydrogen, ou un 
radloa, alkyle en C,-C„. voire un radical phSnyie; les radioaux G* Identiques ou 
2S differents. repnlsenten. reprtsente [sic] un groupement alkyfcne en CrC; G, rapresente 
" un teste polymere resultant de r( homo)polymeHsatlon d'au moins un monomere 
anionique a inaaturation ethylenique; G. tapnSsen.e un teste polymere resuitant de 
r(homo)polymadsation d'au moina un monomere d'au moina un monomere hydrophobe 
(sic] a inaatumtion ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a es. un nombre enter allant 
30 de 0 a 50 ; b est un nombre antler pouvant Sire oomprts entre 10 et 350, c es. un nombre 
enter allant da 0 a 50 ; a condition que fun des paramMres a et c soil different de 0. 

Le motif de formule (IV) du texle cl-dessus posside de preference au moins une. et 
encore plus prSferablement rensemble, des caracteristiques suivantes : 
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les radicaux d designent un radical alkyle, preferablement un radical 

methyle ; 

ri ne vaut pas zero, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en 

C1-C3 preferablement un radical propylene ; 
5 G 3 represente un radical polymere resultant de l'(homo)polymerisation d'au 

moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique, 

preferablement I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

G 4 represente un radical polymere resultant de l'(homo)polymerisation d'au 

moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en C^o. preferablement le 
1 0 (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

Des exemples de polymeres silicones correspondent a la formule (IV) sont en particulier 
des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par I'intermediaire d'une 
liaison secondaire du type thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du type acde 
1 5 poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d'alkyle. 

D'autres exemples de polymeres silicones correspondant a la formule (IV) sont en 
particulier des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par I'intermed.a.re 
d'une liaison secondaire du type thiopropylene, des motifs polymeres du type 
20 poly(m6th)acrylate d'isobutyle. 

De tels polymeres component les polymeres comprenant au moins un groupement de 
formule : 

COOCH 2 CH(CH 3 ) 2 ^, I 

I COOCHaCHaNSOzCeF^ CH 3 

(CH 2 -C# ^H 2 -CH) b (CHjCk 

CH 3 

CHa CH3 CH3 

: f " | ' j 5 

CH 3 CH2CH2CH2 — Si [o Slj^-O — SI— CH 3 CH 2 CH 2 OOC 

CH 3 CH 3 CHa 

25 danslaquelle 

a b et c, pouvant etre identiques ou differents, sont chacun un nombre allant de 1 a 
100 000- et les groupements terminaux, pouvant etre identiques ou differents, sont 
choisis chacun parmi les groupements alkyle lineaires en CVC*. les groupements alkyle a 
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ohatne ramffiee en ^ lea groupemente aryle en les groupemenfs alkoxy 

lineairea en C-G» et les groupements alkoxy ramifies en CrC». 

• De .els polymeres son. divulguee dans , les brevets US «• 4972037, 5061 481, 
5 5 209 924, 5849 275.0.6 033650, et WO 93/23446 et WO 95/06078. 

Une autre famine de polymeres silicones ayan. un squelette de polyslloxane greffe per 
„es monomeres orgenlques non sHIoones, oonvenan. partloulleremen. Wen a la ^mrse en 
' ceuvre de la presente invention, est constifuee par lea polymeres s,l,oones oomprenant 
10 dans leursmjcttrrele motif deformule(V)cl-dessous: 

— (-S-O-), (-SI-0-V-- 

(<%) n -S-G 5 Q ' . (V) 

da „s laqueiie lea radicaux G, e. Ga on. ,a memo signification <^ °° 
re preseme un res.e polymers resultant de IVhomo^iymertaatton dau morns un 
. monomere d'au motns un monomere hydrophobe [sic] a ineafuratton efhylemque ou de la 
15 copolymensafion d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenlque et d au 
moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenlque ; n es. ega, a 0 du 1 ; a est un 
nombre enfler a.lant de 0 a 50 ; b est un nombre entier pouvan. efre compns entte 10 et 
350 ; a condition que a soit different de 0. 

20 Le motif de formule (V) du texle ci-dessus possede de preference au moins une, et 
encore plus preferablement I'ensemble, des caracteristiques suivantes : 

les radicaux G, designent un radical alkyle, preferablement un rad>cal 

methyie ' n ne vaut pas zero, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en 
25 C1-C3, preferablement un. radical propylene. 

La masse molecuiaire en nombre des polymeres silicones ayant un squelette de 
polyslloxane greffe par des monomeres organiques non silicones de Hnvenf on vane 
preferablement d'environ 10000 a 1 000 000. et encore plus preferablement denvron 
30 10 000 a 100 000. 

La composltton peu. con.enlr de 2 a 60% en polda, mleux de 5 a 60%. preferablement de 
2 a 30% en polda de mafjere seche de polymere fllmogene. Plua generalement, la 
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quantity totale de polym^re doit etre en quantity suffisante pour former sur la peau et/ou 
Ies tevres un film coh6sif capable de suivre les mquvements de la peau et/ou des levres 
sans se decoller ou craquer. 

5 Lorsque le polymSre a une temperature de transition vitreuse trop 6levee pour Tutilisation 
desir6e, on peut y associer un plastifiant de fagon a abaisser cette temperature du 
melange utilise. Le plastifiant peut §tre choisi parmi les plastifiants utilises habituellement 
dans le domaine d'application, et notamment parmi les composes pouvant etre des 
solvants pour le polymdre. 

10 

La composition seion Tinvention peut comprendre, un milieu hydrophile comprenant de 
I'eau ou un melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools 
et notamment les monoalcools inferieurs Iin6aires ou ramifies ayant de 2 & 5 atomes de 
carbone comme rethanql, Tisopropanol ou le n-propanol, et les polyols comme la 
15 glycerine, la diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le penthytene glycol, et les 
polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en C 2 et des aldehydes en C2-C4 
hydrophiles. 

L'eau ou le melange d'eau et de solvants organiques hydrophiles peut etre present dans 
la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1 % 3 99 % en poids, par 
20 rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 % & 80 % en poids. 

La composition selon Tinvention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants 
presents notamment en une proportion allant de 2 & 30 % en poids par rapport au poids 
total de la composition, et mieux de 5 % a 15 %. Ces agents tensioactifs peuvent etre 
25 choisis parmi des agents tensioactifs anioniques ou non ioniques. On peut se reporter au 
document « Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER », volume 22, p.333- 
432, 3£me edition; 1979, WILEY, pour la definition des propriefes et des fonctions 
(emulsionnant) des tensioactifs, en particulier p.347-377 de cette reference, pour les 
tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

30 

Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon I'invention sont 
choisis : 

- parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools gras 
polyethoxyies ou polyglyceroies tels que des alcools sfearylique ou cetylsfearylique 
35 poly6thoxyl6s, les esters d'acide gras et de saccharose, les esters d'alkyl glucose, en 
particulier les esters gras de Ci-Ce alkyl glucose polyoxy6thyien6s, et leurs melanges. 
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10 



15 



- parmi les tensioactifs anioniques: les acides gras en C 16 -C 30 neutralises par les 
amines, I'ammoniaque ou les sels alcalins, et leurs melanges. 

Selon un mode de realisation, on utilise de preference des tensioactifs permettant 
Tobtention d'emulsion huile-dans-eau ou cire-dans-eau. 

La composition selon IMnvention comprend un milieu Hquide organique cosmetiquement 
acceptable (tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

Selon un mode de realisation particulierement prefere, le milieu liquide organique de la 
composition contient au moins un solvent organique, qui est le ou un des solvents de 
polymerisation du polymere sequence te. que decrit precedemment. Avantageusement, 
.edit solvent organique est le liquide majontaire en poids dans le milieu liquide organique 
• de la composition cosmetique. 

Selon un mode de mise en ceuvre, le milieu solvant organique comprend des corps gras 
liquides a temperature ambiante (25°C en general) appeles huiles. Cos corps gras 
liquides peuvent §tre d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique. 
Comme huiles utilisab.es dans .'invention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees 
d'origine anima.e tel.es que le perhydrosqualene ; les huiles hydrocarbonees vegeta.es 
tel.es que les triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les 
triglycerides des acides heptanolque ou octanoique, ou encore les huiles de tournesol, de 
mafs de soja, de pepins de raisin, de sesame, d'abricot, de macadamia, de nan, 
d'avocat, les triglycerides des acides caprylique/caprique, I'huile de jojoba, de beurre de 
karite ; les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que 
les huiles de paraffine et leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene 
hydrogene tel que le parleam ; les esters et .es ethers de synthese notamment d'acdes 
gras comme par exemple I'huile de Purcellin, le myristate d'isopropyle, le palmrtate 
d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octy.-2-dodecyle, I'erucate d'octyl-2-dodecyle, I'isostearate 
) d'isostearyle ; les esters hydroxv.es comme .'isostearyl lactate, .'octylhydroxystearate, 
I'hydroxystearate d'octyldodecyle, le diisostearylmalate, le citrate de. triisocetyle, des 
heptanoates, octanoates, decanoates d'alcools gras ; des esters de polyol comme le 
dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de 
diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol ; des alcools gras ayant de 12 a 26 
5 atomes de carbone comme I'octyldodecanol. le 2-butyloctanol. le 2-hexyldecanol, le 2- 
undecylpentadecanol, I'alcool oleique ; les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees 
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et/ou silicon6es ; les huiles siliconees comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles 
ou non, lineaires ou cycliques, comme les cyclomethicones, les dimethicones, cbmportant 
Sventuellement un groupement ph6nyle, comme les phenyl trim6thicones, les 
phenyltrim§thylsiloxydiphenyl siloxanes, les diphenylmethyldim6thyl-trisiloxanes, les 
5 diphenyl dimethicones, les phenyl dimethicones, les polym6thylph£nyl siloxanes ; leurs 
melanges. 

Ces huiles peuvent §tre pr6sentes en une teneur allant de 0,01 & 90 %, et mieux de 0,1 a 
85 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

10 

Le milieu liquide organtque de la composition selon I'invention peut egalement 
comprendre un ou plusieurs solvants organiques, cosmetiquement acceptables 
(tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 

15 Ces solvants peuvent etre generalement presents en une teneur allant de 0,1 a 90%, de 
preference encore de 10 & 90% en poids, par rapport au poids total de la composition, et 
mieux de 30 3 90 %. 

Comme solvants utilisables dans la composition de I'invention, on peut citer, outre les 
20 solvants organiques hydrophiles cites plus haut, les cetones liquides & temperature 
ambiante tets que methylethylc6tone, methylisobutylcetone, diisobutylcetone, 
llsophorone, la cyclohexanone, Tacetone ; les ethers de propylene glycol liquides & 
temperature ambiante tels que le monomethyiether de propylene glycol, Tacetate de 
monomethyl ether de propylene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; les 
25 esters a chaTne courte (ayant de 3 £ 8 atomes de carbone au total) tels que I'acetate 
d'ethyle, Tacetate de m6thyle, Tacetate de propyle, I'acetate de n-butyle, Tacetate 
d'isopentyle ; les ethers liquides a temperature ambiante tels que le di6thyl6ther, le 
dimethylether ou le dichlorodiethyiether ; les alcanes liquides 3 temperature ambiante tels 
que le decane, I'heptane, le dod6cane, Tisododecane, le cyclohexane ; les composes 
30 cycliques aromatiques liquides a temperature ambiante tels que le toluene et le xylene ; 
les aldehydes liquides & temperature ambiante tels que le benzaldehyde, I'acetaldehyde 
et leurs melanges. 

La composition selon Tinvention peut comprendre au moins une cire. Par cire au sens de 
35 la presente invention, on entend un compose lipophile, solide & temperature ambiante (25 
°C), a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant un point de fusion superieur ou 
egal £ 30 °C pouvant aller jusqu'a 120 °C. 
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Le point de fusion de la cire peut etre mesur6 a I'aide d'un calorimetre & balayage 
differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par 
la soci6t6 METLER. 

Les cires peuvent etre hydrocarbon6es, fluorees et/ou silicones et etre d'origine 
5 vegetale, minerale, animale et/ou synthetique. En particulier, les cires presentent une 
temperature de fusion sup6rieure a 25 °C et mieux sup£rieure & 45 °C. 
Comme cire utilisable dans la composition de I'invention, on peut citer la cire d'abeilles, la 
cire de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires microcristallines, la cer£sine ou 
l'ozok6rite ; les cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou de Fischer 
10 Tropsch, les cires de silicones comme les alkyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 
atomes de carbone. 

s 

Les gommes sont gen£ralement des polydim6thyIsiloxanes (PDMS) & haut poids 
moleculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides. Les corps pateux sont 
15 gen£ralement des composes hydrocarbon6s comme les lanolines et leurs derives ou 
encore des PDMS. 



La nature et la quantity des corps gras solides sont fonction des proprietes m§caniques et 
des textures recherch6es. A titre indicatif, la composition peut contenir de 0 & 50 % en 
20 poids de cires, par rapport au poids total de la composition et mieux de 1 £ 30 % en poids. 
Le polymSre peut etre associe a un ou des agents auxiliaires de filmification. Un tel agent 
de filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de rhomme du m§tier 
comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et notamment etre choisi 
parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

25 

La composition selon Tinvention peut en outre comprendre une ou des matferes colorantes 
choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulv§rulentes 
comme les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de rhomme du metier. Les 
matieres colorantes peuvent etre pr§sentes, dans la composition, en une teneur allant de 
30 0,01 % & 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % 
a 30 % en poids. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colorees, 
min§rales ou organiques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees & colorer la 
35 composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme iris6es, notamment produites 
par certains mollusques dans leur coquille ou bien synth6tis£es. 
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Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut crter, 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que ies oxydes de zinc, de fer (noir, ,aune ou 
rouge) cu de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, rhydrate de chrome et le 
bleu ferrique, les poudres metal.iques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cu,vre. 
Parmi les pigments organiques. on peut citer le noir de carbone. les pigments de type D & 
C. et ies laques a base de carmin de cochenille. de baryum. strontium, ca.oum, 
aluminium. 

On peut egaiement citer les pigments a effet te,s tee particules component un substret 
clique eu mineral, nature, ou synthase, pa, exempt le verre, las reslnes acrvlique 
,e polyester, la poiyurethane, ,e polyethylene .areata. ,es c*ram ; quea ou les 
aluminas, ledlt substra. etant recouvert ou non da substances meta,„ques oomme 
Fa ,um,n,um, for, .'argent, ,a platine, ,e cuivra, ,a bronze, ou d'oxydes metalllques comme 
le dioxyde de titane, foxyde de fer, foxyde da chrome et leurs melanges. 

Las pigments nacres pauvan, etre ohoisis parmi les pigments nacres blancs tela qua la 
mioa recouvert de titane. ou d'oxyohlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels 
que la mica titane racouvert aveo des oxydea de fer, le mica titane recouvert avao 
notammen, du bleu fernque ou da roxyde de chroma, la mica «ana racouvar avec un 
pigment organs du type pracKe ainsi qua laa pigment nacres a base 
bismuth. . On peut agalement utiliser les pigments interferentials, notamment a cnstaux 
liquides ou multicouches. 

Las colorants hydrosolubles sent par example la Jue da battarava, la bleu de m«hy»ne. 

La oompositlon salon Invention peut comprandre an outre une ou plusleurs charges, 
notamment an une teneur allant de 0.01 % a 50 % an poids, par rapport au poids tote de 
to composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en polda. Par charges. ,l faut 
comprandre das particules da touta forme, incolores ou blanches, mineral** ou da 
synthase, insolubles dans le milieu da la composition quelle que salt la temperature a 
,aqualla la composition est fabriquae. Caa charges servent notamment a modrfier la 
rhSologie ou la texture de la composition. 

Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forma, plaquetta,ree, 
spherlques ou oblongues. quelle qua soit la fonrre criatallographlque ( par example 
fcuinet. oublque. haxagonale, orthorombique, etc). On peu, citer le talo. la mica, ,a a,l,ca. 
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le kaolin les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p- 
alanine et de polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la 
lauroyl-lyslne, 1'amidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses polymeriques tel.es 
que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Expancel® (Nobel 
5 Industrie), de copolymers d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Corning) et les 
microbilles de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple). les partcules de 
polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium precipite, le carbonate et 
Thydro-carbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres de silice creuses 
(Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons 
10 metalliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de 
carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de z.nc, 
de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

La composition selon Invention peut se presenter notamment sous forme de stick, de 
15 suspension, de dispersion, de solution, de gel, d'emu.sion, notamment emulsion hu.le- 
dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), ou multiple (E/H/E ou po.yol/H/E ou H/E/H). sous 
forme de creme, de pate, de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lip.des 
ioniques ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, 
notamment de pate souple (notamment de pate ayant de viscosit* dynamique a 25»C de 
20 I'ordre de 0,1 a 40 Pa.s sous une vitesse de cisaillement de 200 s"\ apres 10 minutes de 
mesure en geometrie cone/plan). La composition peut etre anhydre, par exemple .I peut 
s'agir d'une pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa methods de 
25 preparation, sur la base de ses connaissances generates, en tenant compte d'une part de 
la nature des constituants utilises, notamment de leur solubilite dans le support, et d'autre 
part de Implication envisagee pour la composition. 

La composition selon Invention peut etre une composition de maquillage comme les 
30 produits pour le teint (fonds de teint). les fards a joues ou a paupieres. les sticks de rouge 
a levres les produits anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, les produrts de 
maquillage des sourcils, les crayons a levres ou a yeux, les produits pour les ongles, tels 
que les vernis a ongles, les produits de maquillage du corps, les produits de maqu.llage 
des cheveux (mascara ou laque pour cheveux). 
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La composition selon invention peut egalement etre un produit de soin de la peau du 
corps et du visage, notamment un produit solaire ou de coloration de la peau (tel qu'un 
autobronzant). 

La composition selon ('invention .peut etre egalement un produit capillaire, notamment 
pour le maintien de la coiffure ou la mise en forme des cheveux. Les compositions 
capillaires sont de preference des shampooings, des gels, des lotions de mise en plis, des 
lotions pour le brushing, des compositions de fixation et de coiffage telles que les laques 
bu spray. 



10 



Selon un mode de realisation, I'invention a pour objet une composition de revetement des 
fibres keratiniques (telles que les cils, les sourcils, les cheveux ) comprenant un milieu 
liquide organique, au moins une phase aqueuse et au moins un polymere ethylenique < 
sequence lineaire filmogene et une dispersion de particules de polymere filmogene tels 
15 que precedemment decrits. 

Avantageusement, le polymere filmogene dispersible dans I'eau est choisi parmi les 
polyurethanes, les polyurethane-acryliques, les polyacryliques, les polyesters de 
(meth)acrylique, les polyvinylpyrrolidone, les polyurethanes-polyvinylpyrrolidones, les 
polyester-polyurethanes, les polyether-polyurethanes, les polyurees, les 
20 polyuree/polyurethanes, et leurs melanges tels que definis plus haut. 

Avantageusement, la composition comprend au moins un second agent filmogene choisi 
parmi les polymere hydrosolubles tels que les derives de cellulose cationiques et/ou les 
polymeres eventuellement modifies d'origine naturelle tel que la gomme arabique. 
De preference, ladite composition comprend une cire et de preference encore, elle 
25 comprend un tensioactif. 

Une telle composition peut se presenter sous differentes formes : par exemple, sous la 
forme d'emulsions diphasiques cire-dans-eau ou eau-dans-cire, de dispersions aqueuses 
ou anhydres. 

Avantageusement, la composition est une composition de revetement des cils ou 



30 



mascara. 



La presente invention a egalement pour objet un ensemble cosmetique comprenant : 
35 - un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
element de fermeture ; et 
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. ure ccmpos^on W. due deortte preoedemmen, dispose i rin«eur dudtt 
compartiment. 

U ***** peu, «re sous touie tomte adnata. » peu, aUa —an, sous tomte d'un 
„aoon. tfun tuba, d^un pot, dun etu!. dune botte. tfun saehet ou dun bo*er. 

Ztn a Jn, assuran, ,a termeture seleottve du reolplent, no— una pompe, 
une valve, ou un clapet. 

example la brevet FR 2 761 959. 

, „ m dult oeut erre oontanu direotement dans le recipient, ou indtreotement. A titra 
lempt ZZ Pau. etre dispose sur un support impregne, notammen, sous tonne 
ZZ1 o^un Upon, a, dispos. (a runtte ou pleura, dans una bona £ . dans 
un saohet. Un te, support inoorporant ,e produtt as, deortt par examp,a dans ,a demande 
WO 01/03538. 

Lament de femteture paut aire eouple au radpient par vissage. Attornment, te 
2 ~, de termeture a, le r.otp.n. so tatt augment g,e par = 
nlmmen . via un mecanlsme a baibnnette. par encllquetage, serrafle, soudage, oo, ag* 
notamment via un vndkwetaae- on entend en particulier tout systeme 

ou par attraoaon magnet ». Par de ^ ^tton 

5 implant le ,rancn,ssemen, d un bou re e^ou ^ 
elastique d'une portion, notamment de I element oe tar 
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non 
cordon 



contrainte elastiquement de ladite portion apres le franchissement du bourrelet ou du 



Le recipient peut etre au moins pour partie realise en materiau thermoplastique. A titre 
5 d'exemples de materiaux thermoplastiques, on peut citer le polypropylene ou le 
polyethylene. 

Alternativement, le recipient est realise en materiau non thermoplastique, notamment en 
verre ou en metal (ou alliage). 

10 Le recipient peut etre a parois rigides ou a parois deformables, notamment sous forme 
d'un tube ou d'un flacon tube. 

Le recipient peut comprendre des moyens destines a provoquer ou faciliter la distribution 
de la composition. A titre d'exemple, le recipient peut etre a parois deformables de 

15 maniere a provoquer la sortie de la composition en reponse a une surpression a I'interieur 
du recipient, laquelle surpression est provoquee par ecrasement elastique (ou non 
elastique) des parois du recipient. Alternativement, notamment lorsque le produit est sous 
forme d'un stick, ce dernier peut etre entraTne par un mecanisme a piston. Toujours dans 
le cas d'un stick, notamment de produit de maquillage (rouge a levres, fond de teint, etc.). 

20 le recipient peut comporter un mecanisme, notamment a cremaillere, ou avec une tige 
filetee ou avec une rampe helicoTdale, et apte a deplacer un stick en direction de ladite 
ouverture. Un tel mecanisme est decrit par exemple dans le brevet FR 2 806 273 ou dans 
le brevet FR 2 775 566. Un tel mecanisme pour un produit liquide est decrit dans le brevet 
FR 2 727 609. 
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Le recipient peut etre constitue d'un bottier avec un fond delimitant au moins un logement 
contenant la composition, et un couvercle. notamment articule sur le fond, et apte a 
recouvrir au moins en partie ledit fond. Un tel boTtier est decrit par exemple dans la 
demande WO 03/018423 ou dans le brevet FR 2 791 042. 

Le recipient peut etre equipe d'un essoreur dispose au voisinage de I'ouverture du 
recipient. Un tel essoreur permet d'essuyer I'applicateur et eventuellement, la tige dont il 
peut etre solidaire. Un tel essoreur est decrit par exemple dans le brevet FR 2 792 618. 



La composition peut etre a la pression atmospherique a I'interieur du recipient (a 
temperature ambiante) ou pressurisee, notamment au moyen d'un gaz propulseur 
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(aerosol). Dans ce dernier cas 
utilisees pour les aerosols). 



Le contenu des brevets ou demandes de 
5 reference dans la presente demande. 



, , e recipient est equipe d'une yaive (du type de ceiies 



brevets cites precedemment sont incorpores par 



exemples qui suivent Hlustrent de maniere non 



limitative les compositions selon 



Les 
I'invention 
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INGREDIENTS 



Polymere de I'exemple 2 



% MASSIQUE 

50,0 



jOauucvai'o a . 

Ityr ene et un copolymers butylene/ethylene/styrene 
(Versagel® MD 970, Penreco) 
Polyisobutene hydrogen! - 



Isododecane — rTTo onta ISPV 



Pigments 



Parfum 



5,0 



7,0 



2,1 
~0£ 



28,3 



1,2 

ITT 

q.s. 



D , u tre part, son appiication se fait sans difficult, avec un applicateur mousse et 
conduit a un dep6t homogene de bonne tenue. 



p — pi» s- co-r" cit,nn solaire 



ingredients 

Glycerine 



(% en poids) 
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alkylacrylate 

PEMUMEN TR-2 (Noveon) 




Polymere ammonium 
polyacryloyldimethyltaurate 
(HOSTACERIN AMPS -Clariant) 


0,3 


Cyclohexasiloxane 

(DOW CORNING 246 FLUID -Dow 

Corning) 


6 


Gomme de Xanthane 
RHODICARE XC (Rhodia) 


0,1 


Terephtalydene Dicamphor sulfonic Acid 
(MEXORYL SX - Chimex) 


1,5 


Trtethanolamine 


q.s. 


Octocrylene(UVINUL N539 -BASF) 


10 


Butylmethoxydibenzoylmethane 
(Parsoh 789 - Roche Vitamines) 


2,5 


Drometrizole Trisiloxane 
(MEXORYL XL - Chimex) 


1,5 


C 12 -Ci5 alkyl benzoate 
(FINSOLVTN-Witco) 


4 


Polymere de I'exemple 1 


1 


Triethanolamine 


0,35 


Conservateur et sequestrant 


q.s. 


Eau 


q.s.p.100 







Example 6 311: Mascaras emulsions 

5 On a prepare les compositions de mascara suivantes selon I'invention et Tart anterieur : 
La composition de I'exemple 6 selon I'art anterieur ne. comprend pas de polymere 
sequence ni de dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene . 
La composition de I'exemple 10 comprend une dispersion aqueuse de particules de 
polymere filmogene mais pas de polymere sequence. 

10 Les compositions des exemples 7 a 9 et 11 selon I'invention comprennent un polymere 
sequence et une dispersion aqueuse de particules de polymere filmogene. 
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Exemple 6 
(Comparatif) 


Exemple 7 

(Selon 

Tinvention) 


Exemple 8 

(Selon 

Hnvention) 


Exemple 9 

(Selon 

Tinvention) 


Exemple 10 
(Comparatif) 


Exemple 
11 (Selon 
Tinvention) 


Cire de candellila 


20 


5 


5 


5 


5 




Dispersion aqueuse de 
polyur§thane & 38% en MA 
(«Avalure UR-450® » de la 
soci6t6 Goodrich) 




8,3 (M A*) 








i 


Gopoiymere aery i axe 
d'Sthyle/methacrylate de methyle 
(80/20) en dispersion aqueuse a 

Rf\' o/> MA (tt naito^ol 5000 AD » 

de DAITO) 






10 (M A) 








Copolym6re acrylique et 

cK/rc»no/flf*r\/lint ia pndisDersion 
oiynsi lo/ciwi yiimi«? ivjioj^vi wvi i 

aqueuse a 40% en MA (« Syntran 








8,7 (M A) 


17,42 (MA) 


6,37 (M A) 


Polymere s§quenc6 de Texemple 
3 




10 (M A) 


10 (M A) 


10 (MA) 




15 (MA) 


Acide stearique 




St§arate. de triethanolamine 


2,9 


Oxyde de fer noir 


8 


Hydroxyethylcellulose 


0,9 


Gomme arabique 


3.4 


Eau, conservateurs 


Qsp 100 



*MA : Matiere active 

5 

Pour chaque composition, on a, mesure I'extrait sec, la charge in vitro et !a tenue, selon 
les. methodes decrites ci-apres. 

La charge in vitro est mesuree par gravimetric sur des eprouvettes de cheveux 
10 caucasiens courbes (30 cheveux longs de 1 cm repartis sur une distance de 1cm). 

L'eprouvette est maquillee en realisant 3x10 passages de mascara espaces de 2 minutes 

avec reprise de produit entre chaque serie de 10. 

L'eprouvette est sechee 10min a temperature ambiante puis pesee. 

Cette mesure est realisee sur 6 eprouvettes 
15 La charge est en fait la quantite de matiere deposee sur l'eprouvette = masse eprouvette 

maquillee - masse eprouvette nue. 

La charge moyenne est la moyenne des mesures realisees sur les 6 eprouvettes. 
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La teneur en matiere seche, c'est a dire la teneur en matiere non volatile, ou extrait sec 
des compositions est mesure sur une balance Mettler Toledo HG 53 (Halogen Moisture 
Analyzer). Un echantillon de mascara (2-3g) est depose sur une coupelle en aluminium et 
subit une temperature de 120°C pendant 60 minutes. La mesure de I'extrait sec 
5 correspond au suivi de la masse de l'6chantillon en fonction du temps .La teneur finale en 
solides est done le pourcentage de la masse finale (au bout de 60 min) par rapport a la 
masse initiate : ES = (masse finale / masse initiate) X 1 00. 

La tenue du film forme par la composition selon I'invention est evaluee par mesure de la 

10 resistance a I'eau, en fonction du temps,, d'un film de composition etale sur une plaque de 
verre et soumis a une agitation en milieu aqueux. Le protocole est le suivant : 
A temperature ambiante (25°C), On etale une couche de composition de 300 um 
d'epaisseur (avant sechage) d'une surface de 9 cm.X 9 cm sur une plaque de verre d'une 
surface de 10 cm X 10 cm, puis on laisse s6cher pendant 24 heures a 30 °C et 50 % 

15 d'humidite relative. Apres sechage, on place la plaque dans un cristallisoir d'un diametre 
de 19 cm et d'une contenance de 2 litres rempli d'un litre d'eau pose sur un agitateur 
magnetique chauffant vendu sous la denomination RCT basic par la societe IKA labor 
technik. On place ensuite sur le film un barreau aimante cylindrique lisse en PTFE 
(longueur 6 cm ; diametre 1 cm). On regie la vitesse d'agitation en position 5. La 

20 temperature de I'eau est controlee a I'aide d'un thermometre a la temperature de 20 °C ou 
de 40 °C. Au temps to = 0, on debute I'agitation. On mesure le temps t (exprime en 
minutes) au bout duquel le film commence a se detacher ou se decoller de la plaque ou 
lorsque I'on observe un trou de la taille du barreau magnetique d'agitation, e'est-a-dire 
lorsque le trou a un diametre de 6 cm. La resistance a I'eau du film correspond au temps t 

25 mesure. 



On obtient les resultats suivants 





Exemple 6 
(Comparatif) 


Exemple 7 

(Selon 

I'invention) 


Exemple 8 

(Selon 

I'invention) 


Exemple 9 

(Selon 

Tinvention) 


Exemple 10 
(Comparatif) 


Exemple 11 

(Selon 

I'invention) 


Extrait sec 
mesure (%) 


38,8 


43,8 


45,2 


44,9 


41,6 


41,8 


Charge in 
vitro (mg) 




11.90 ±1.34 


12.5 ±1.42 


10.18 ±1.54 


7.43 ±0.65 


11.17±0.74 


Tenue 


55" 


1'24" 


2'24" 


6'26" 


38' 


19' 
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On constate que les compositions selon I'invention des exemples 7 a 9 et 11 comprenant 
I'association d'une dispersion aqueyse de particules de polymeres filmogene et d'un 
polymere sequence presentent bonne tenue, meilleure que celle de la composition de 
I'exemple 10 qui ne comprend pas de polymere sequence. En outre, les compositions 
5 selon invention permettent un maquillage epais des cils car elles presentent un extrait 
sec et des valeurs de charge in vitro elevees. 

Exemnle 12 : Mas cara waterproof 

10 On a prepare le mascara suivant selon I'invention : 

Cire de Carnauba 
; Cire d'abeille 
Cire de son de riz 

Hectorite modifiee (« Bentone 38V® » 
d'ELEMENTIS 
Cire de Paraffine 
Talc 

Copolymere acetate de vinyle/sterarate d'allyle 
, (Mexomere PQ de la societe CHIMEX) 
Polym&re sequence de I'exemple 1, 
Polylaurate de vinyle (Mexomere PP de la societe 
CHIMEX) 

Sulfopolyester (Eastmann AQ 55S de Eastmann) 
Conservateurs 
Carbonate de propylene 
Eau 

Pigments 

Isododecane . 

On a mesure I'extrait sec, la charge in vitro et la tenue, selon les methode de mesure 
decrites precedemment dans la description. 

15 

Les resultats qui suivent ont ete obtenus 



4,7 
8,2 
2,2 

5,5 

2,2 
1 

6,7 

10 
0,7 

0,1 
0,2 
1.8 
7 

5,2 
Qsp 100 
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Extrait sec mesure (%) 


45,4 


Charge in vitro (Mg) 


8,9 ±0,9 


Tenue 


Superieure a un jour (24h) 



Ce mascara presente une bonne tenue tout en ayant un bon effet epaississant 
(chargeant) des cils. 
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REVENDICATIONS 



5 1. Composition cosmetique contenant un milieu liquide organique, au moins un 
polymers sequence ethylenique lineaire, filmogene et au moins un autre agent filmogene 
soluble ou dispersible dans ledit milieu liquide organique. 

2. Composition cosmetique contenant un milieu liquide organique, au moins une phase 
10 aqueuse, au moins un polymere sequence ethylenique lineaire filmogene et au moins un 

autre agent filmogene soluble ou dispersible dans ladite phase aqueuse. 

3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
polymere sequence est non elastomere. 

15 

4. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le polymere sequence est exempt de motif styrene. 

. 5. Composition cosmetique selon rune des revendications precedentes, caracterisee en 
20 ce que le polymere sequence est un polymere ethylenique issu de monomeres 
ethyleniques aliphatiques comprenant une double liaison carbone carbone et au moins un 
groupement ester -COO- ou amide -CON-. 

6. Composition cosmetique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
25 ce que le polymere n'est pas soluble a une teneur en matiere active d'au moins 1% en 
poids dans I'eau ou dans un melange d'eau et de monoalcools inferieurs lineaires ou 
ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone, sans modification de pH, a temperature 
ambiante (25°C). 

30 7. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le" polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences reliees entre 
elles par un segment intermediate comprenant au moins un monomere constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

35 8. Composition cosmetique selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences ayant des 
temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes. 
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9. Composition selon la revendication pr6c6dente, caracterisee en ce que les premiere 
et deuxieme sequences sont reliees entre elles par un segment intermediate ayant une 
temperature de transition vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse 

5 des premiere et deuxieme sequences. 

10. Composition cosmetique selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence contient des premiere et deuxieme sequences 
incompatibles dans ledit milieu liquide organique. 

10 

11. Composition cosmetique selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterisee en 
ce que le polymere sequence a un indice de polydispersite I sup6rieur & 2. 

12. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que la premiere sequence du 
15 polymere est choisie parmi : 

- a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

- b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

- c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, et 

la. deuxieme sequence est choisie dans une cat6gorie a), b) ou c) differente de 
20 la premiere sequence. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que Ig sequence ayant une 
Tg superieure ou egale & 40°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tels que Thomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 

25 temperatures de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C. 

14. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
monomeres dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

30 - les methacrylates de formule CH 2 = CCCHaJ-COORi 

dans laquelle represente un groupe alkyle non substitue, Hn6aire ou ramifie, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou Ri represente un groupe cycloalkyle C 4 ^ C 12t 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

35 dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 e Ci 2 tel que Tacrylate 

d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 
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CH 2 =C CO 

Rg 

ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
5 n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 

H et Rs represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R? designe H ou 
methyle. 

- et leurs melanges.. 

10 15: Composition selon la revendication 13 ou 14, caracterisee en ce que les monomeres 
dont I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure 
ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

15 16. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
Tg inferieure ou egale a 20°C est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs 
monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

20 17. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que les monomeres dont 
I'homopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

Ra representant un groupe alkyle non substitue en d a C 12 , lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 
R, representant un groupe alkyle rion substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 

30 choisis parmi 0, N et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 
0C1 Rs represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 
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- les N-alkyl en C 4 £ C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

18. Composition selon la revendication 16 ou 17, caracterisee en ce que les monomeres 
5 dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 

6gale & 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle comprend de 1 
a 10 atomes de carbone, & Texception du groupe tertiobutyle. 

19. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
10 Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totality ou en partie de un ou de plusieurs 

monomeres, qui sont tel(s) que rhomopolymere prepares a partir de ces monomeres a 
une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

20. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la sequence ayant une 
15 Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totality ou en partie de monomeres qui sont 

tel(s) que rhomopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale & 40°C et de 
monomeres qui sont tel(s) que rhomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale £ 20°C. 

20 21. Composition selon la revendication 19 ou 20 caracterisee en ce que la sequence 
ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres 
choisis parmi le methacrylate de methyle, racrylate et le ntethacrylate d'isobornyle, 
racrylate de butyle, racrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

25 22. Composition selon rune des revendications 12 § 21, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un polymdre sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) superieure ou egale a 40°C et la deuxfeme sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse interieure ou egale a 20°C. 

30 

23. Composition selon la revendication pr£cedente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels 
que rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse superieure ou egale a 40°C. 
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24. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce que la premiere sequence 
est un copolym^re issu de monomdres qui sont tels que Phomopolymdre preparS & partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse sup6rieure ou §gale & 40°C. 



5 25. Composition selon la revendication 23 ou 24, caracterisee en ce que les monomeres 
dont rhomopolymSre correspondent a une temperature de transition vitreuse sup6rieure 
ou egale a 40°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les m6thacrylates de formule CH 2 = CCChUKJOORi 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitu6, lineaire ou ramifte, 
10 contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe m£thyle, ethyle, propyle ou 

isobutyle ou Ri represente un groupe cycloalkyle C 4 & C 12 „ 

- les acrylates de formule CH 2 = CH~COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate 
d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 
15 - les (meth)acrylamides de formule : 




R 8 



oCi R 7 et Ra identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifte, tel qu'un groupe 
20 n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 

H et Ra represente un groupement 1,1-dim6thyl-3-oxobutyI, et R' designe H ou 
methyle, 

- et leurs melanges. 

25 26. Composition selon Tune des revendications 23 a 25, caracteris6e en ce que les 
monomeres dont Phomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou 6gale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le 
m6thacrylate d'isobutyle, le (m6th)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 



30 



27. Composition selon Tune des revendications 23 & 26, caracteris^e en ce que la 
proportion de la premiere sequence va de 20 £ 90% en poids du polymdre, mieux de 30 a 
80% et encore mieux de 50 £ 70%. 
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28. Composition selori Tune des revendications £ 22 & 27, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui 
sont tel(s) que rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

29. Composition selon Tune des revendications a 22 a 28, caracterisee en ce que la 
deuxieme sequence est un homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que 
rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou 6gale a 20°C. 

30. Composition selon la revendication 28 ou 29, caracterisee en Ce que les monomeres 
dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
6gale & 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle non substitue en C1 a C 12t lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellemenf 
intercal6(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 d C12 lineaire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) 6vehtuellement intercal§(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

og R5 repr6sente un groupe alkyle en C 4 a C12 lineaire ou ramifie ; 

- les 6thers de vinyle et d'alkyle en C 4 £ C 12 , 

- les N-alkyl en C 4 & C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

31. Composition selon Tune des revendications 28 a 30, caracterisee en ce que les 
monomeres dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle 
comprend de 1 a 10 atomes de carbone, ^1 Texception du groupe tertiobutyle. 

32. Composition selon Tune des revendications 22 a 31, caracterisee en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va de 5 a 
75% en poids du polymere, mieux de 15 a 50% et encore mieux de 25 a 45%. 
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33. Composition selon Tune des revendications 12 & 21, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un polymere sequence comprenant au moins une premiere sequence et au 
moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C et la deuxieme sequence ayant une 

5 temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale a 20°C ou une temperature de 
transition vitreuse superieure ou egale & 40°C. 

34. Composition selon la revendication pr6c6dente, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue en totality ou en partie de un 

10 ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que Phomopolymere prepare d partir de ces 
monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

35. Composition selon la revendication 33 ou 34, caracterisee en ce que la premiere 
sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere issu de monomeres 

15 qui sont tel(s) que Phomopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale &.40°C et 
de monomeres qui sont tel(s) que Phomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou 
egale £ 20°C. 

36. Composition selon lune des revendications 33 a 35, caracterisee en ce que la 
20 premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est issue de monomeres 

choisis parmi le methacrylate de methyle, Pacrylate et le methacrylate d'isobornyle, 
Pacrylate de butyle, Pacrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

37. Composition selon Tune des revendications 33 a 36, caracterisee en ce que la 
25 proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C va de 10 a 

85% en poids du polymere, mieux de 30 S 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 33 a 36, caracterisee en ce 
que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou &gale § 40°C et est issue en totalite 

30 ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que Phomopolymere prepare a 
partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 
40°C. 

39. Composition selon Pune quelconque des revendications 33 d 38, caracterisee en ce 
35 que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou egale e 40°C et est un homopolymere 

issu de monomeres, qui sont tels que Phomopolymere prepare £ partir de ces monomeres 
a une temperature de transition vitreuse superieure ou 6gale e 40°C. 
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40. Composition selon Tune des revendications 38 ou 39, caracteris6e en ce que les 
monomdres dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou .egale a 40°C sont choisis parmi les monom§res suivants : 
5 - les methacrylates de formule CH 2 = CfChUVCOORi 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou 
isobutyle ou Ri represente un groupe cycloalkyle C 4 a C i2 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 , 

10 dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que Tacrylate 

d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 



30 



T 

CH 2 =C CO- 



R 8 

15 ou R 7 et Ra identiques ou differents repr6sentent chacun un atome d'hydrogene ou 

un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R 7 represente 
H et Rs represente un groupement 1,1-dim§thy!-3-oxobutyl, et R' designe H ou 
methyle, 

20 - et leurs melanges. 

41 . Composition selon Tune des revendications 37 a 40, caracterisee en ce que les 
monomdres dont rhomopolymere correspondant a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C sqnt choisis parmi le methacrylate de methyle, le 

25 m§thacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

42. Composition selon Tune des revendications 38 a 41, caracteris6e en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg superieure ou egale & 40°C va de 10 & 
85%, de preference de 20 & 70% et mieux de 30 & 70% en poids du polymere. 



43. Composition selon Tune des revendications 33 & 42, caract6ris6e en ce que la 
deuxieme sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C et est issue en totalite ou en 
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partie de un ou plusieurs monomdres, qui sont tel(s) que rhomopolymere prepare a partir 
de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale a 20°C. 

44. Composition selon Tune des revendications 33 & 42, caracterisee en ce que la 
5 deuxieme sequence a une Tg inferieure ou 6gale a 20°C et est un homopolym^re issu de 

monomeres qui sont tel(s) que rhomopolymere pr6par6 a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee en ce que les monomeres 
10 dont rhomopolymere correspondent a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 

egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3, 

R3 repr6sentant un groupe alkyle non substitue en C| a C 12 , lineaire ou ramifie, a 
I'exception du groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
15 intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR4, 

R4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 Iin6aire ou ramifie, dans 
lequel se trouve(nt) 6ventuellement intercale(s) un ou plusieurs h6teroatomes 
choisis parmi 0, N et S; 
20 - les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

0C1 R5 represente un groupe alkyle en C 4 a C i2 Iin6aire ou ramifie ; 

- les Others de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , 

- les N-alkyl en C 4 ^ C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges, 

25 

46. Composition selon Tune des revendications 43 k 45, caracteris6e en ce que les 
monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
inferieures ou egales & 20°C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle 
comprend de 1 a 10 atomes de carbone, & Fexception du groupe tertiobutyle. 

30 

47. Composition selon Tune des revendications 43 a 46, caract6ris6e en ce que la 
proportion de la sequence ayant une temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale & 40°C va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux 
de 50 £ 70%. 

35 



WO 2004/028487 



72 



CT/FR2003/002849 



48. Composition cosmetique selon Tune des revendications 7 § 9 ou iVimporte laquelle 
des revendications precedentes qui en dependent, caracterisSe en ce que la premiere 
sequence et/ou la deuxieme sequence comprend au moins un monomere additionnel. 

5 49. Composition selon la revendication pr6cedente, caracteris6e en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les monomeres £ insaturation 
ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium et leurs melanges. 

50. Composition selon la revendication 48 ou 49, caracteris6e en ce que le monomere 
10 additionnel est choisi parmi : 

a) les monomeres hydrophiles tels que : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide 
carboxylique ou sulfonique comme par exemple : 

Tacide' acrylique, Tacide methacrylique, Tacide crotonique, Tanhydride maieique, Tacide 
15 itaconique, Tacide fumarique, Tacide maieique, Tacide acrylamidopropanesulfonique, 
Tacide vinylbenzoTque, Tacide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethyienique(s) comprenant au moins une fonction 
amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de 
dimethylamino§thyle, le methacrylate dq diethylaminoethyle, le dimethylaminopropyl 

20 methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methaqrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR6 
dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'uh groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe 
alkyle 6tant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle 

25 (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2-hydroxy6thyle) et les 
atomes d'halogdnes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluorbethyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 

R 9 repr§sentant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire du ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
6ventuellement intercaie(s) un ou plusieurs h6teroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit 
30 groupe alkyle 6tant substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10l 

R 10 repr6sentant un groupe alkyle en d £ C 12 lineaire ou ramifie substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, 
35 Br, I et F), tel que Tacrylate de 2-hydroxypropyle et Tacrylate de 2-hydroxy6thyle, ou R 10 
represente un alkyle(C 1 -C 12 )-0-POE (polyoxyethyiene) avec repetition du motif 
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oxyethytene de 5 £ 30 fois, par exemple rrtethoxy-POE, ou Rio repr§sente un groupement 
polyoxy6thylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene, et 

b) les monomdres a insaturation 6thyl6nique comprenant un ou plusieurs atomes de 
5 silicium tels que le methacryloxypropyl trirrtethoxy silane, le methacryloxypropyl tris ( 
trimethylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

51. Composition selon Tune des revendications 48 ou 49, caracterisee en ce que chacune 
10 des premiere et deuxfeme sequence comprend au moins un monomere additionnel choisi 

parmi Pacide acrylique, Pacide (nrteth)acrylique, le irtethacrylate de trifluoroethyle et leurs 
melanges. 

52. Composition selon Tune des revendications 48 ou 49; caracterisee en ce que chacune 
15 des premiere et deuxieme sequence comprend au moins un mononrtere choisi parmi les 

esters d'acide (nrteth)acrylique et eventueilement au moins un monomere additionnel tel 
que Pacide (rrteth)acrylique, et de leurs melanges. 

53. Composition selon Tune des revendications 48 ou 49, caracterisee en ce que chacune 
20 des premiere et deuxfeme sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi 

parmi les esters d'acide (meth)acrylique et eventueilement d'au moins un monomere 
additionnel tel que Pacide (nrteth)acrylique, et de leurs melanges. 

54. Composition seion Pune des revendications 48 & 53, caracterisee en ce que le ou les 
25 monomdres additionnel(s) represente(nt) de 1 a 30% en poids du poids total des premiere 

et/ou deuxieme sequences. 

55. Composition selon la revendication 8 ou n'importe laquelle des revendications 
pr§c6dentes qui en dependent, caracterisee en ce que Pecart entre les temperatures de 

30 transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences est superieur a 10°C, mieux, 
sup6rieur a 20°C, de preference sup6rieure a 30°C et mieux superieure & 40°C. 

56. Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que le polynrtere s§quenc6 
a un indice de polydispersite sup6rieur ou £gal a 2,5, de preference sup6rieure ou 6gal a 

35 2,8. 
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10 



15 



20 



25 



30 



57. Composition selon la revendication 56, caracterisee en ce qu'il a tin indice de 
polydispersite compris entre 2,8 et 6, 

58. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
polymere sequence a une masse moyenne en poids (Mw) est inferieure ou egale a 300 
000. 



59. Composition selon la revendication 58, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mw) va de 35 000 & 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 

60. Composition selon la revendication 59, caracterisee en ce que la masse moyenne en 
poids (Mn) est inferieure ou egale & 70 000. 

61. Composition selon Tune des revendications 58 a 60, dont la masse moyenne en poids 
(Mn) va de 10 000 £ 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

62. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend de 0,1 & 60 % en poids en matiere active de polymere, de preference de 5 % a 
50% en poids, et de preference encore de 10 a 40 % en poids. 

63. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'agent filmogene est un 
polymere filmogene soluble dans (edit milieu liquide organique. 



64. Composition selon la revendication 63, caracterisee en ce que I'agent filmogene est 
un polymere filmogene liposoluble. 

65. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les homopolymeres et les copolymeres liposolubles et 
amorphes des ol6fines, des cycloolefines, du butadiene, de Pisoprene, du styrene, des 
ethers, des esters ou amides vinyliques, des esters ou amides de Tacide (m6th)acrylique 
contenant un groupement alkyle en C4-50 Hneaire, ramifie ou cyclique, et pr6f6rablement 
amorphes. 

66. Composition selon la revendication 64, caract6ris£e en ce que le polym&re filmogene 
liposoluble est choisi parmi les homopolym&res et les copolymeres obtenus a partir de 
monomeres choisis parmi le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le 
(meth)acrylate d'isononyle, le (m6th)acrylate de 2-ethylhexyle, le (meth)acrylate de 
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lauryle, le (m£th)acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate de methyle, le (m§th)acrylate de tertio-butyle, le 
(m6th)acrylate de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle, ou des melanges de ceux-ci, en 
partlculier un copolymdre d'acrylate d'alkyle/acrylate de cycloalkyle et les copolymeres de 
5 vinylpyrrolidone/decad6c6ne. 

67. Composition selon la revendlcation 64, caracterisSe en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les polycondensats amorphes et liposolubles, ne comprenant 
preferablement pas de groupements donneurs d'interactions hydrogene, en particulier les 
10 polyesters ayant des chaTnes laterales alkyle en C4-50 ou bien les polyesters resultant de 
la condensation de dimeres d'acides gras, voire les polyesters comprenant un segment 
silicone sous la forme d'une sequence, greffon ou groupement terminal, sollde a 
temperature ambiante. ' 

15 68. Composition selon la revendication 64, caract6ris6e en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les polysaccharides amorphes et liposolubles comprenant des 
chaTnes laterales alkyl(ether ou ester), en particulier rethylcellulose, les polymeres de 
silicone-acrylique greffes ayant un squelette silicone, des greffons acryliques ou ayant un 
squelette acrylique, les greffons de silicone. 

20 

69. Composition selon la revendication 64, caract6risee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble porte des groupements fluores. 

70. Composition selon la revendication 69, caracteris6e en ce que le polymere filmogene 
25 liposoluble est choisi parmi les copolymers de (meth)acrylate d'alkyle/(meth)acrylate de 

perfluoroalkyle. 

71. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les polymeres ou copolymeres resultant de la polymerisation 

30 ou la copolym6risation d'un monomere §thylenique, comprenant une ou plusieurs liaisons 
ethyleniques, de preference conjuguees. 

72. Composition selon la revendication 71, caracteris6e en ce que le polymere ou 
copolymere resultant de la polymerisation ou la copolym£risation d'un monomere 

35 ethylenique est choisi parmi les polystyrene/copoly(6thyiene/ butyiene). 
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73. Composition selon la revendication 64, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
liposoluble est choisi parmi les polymeres ayant un squelette organique non silicone 
greff6 par des monomeres contenant un polysiloxane. 

5 74. Composition selon la revendication 64, dans laquelle ledit au moins un polymere 
filmogene liposoluble est choisi parmi les polymeres silicones greffes par des monomeres 
organiques non silicon6s. 

75. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'agent filmogene est un 
0 polymere filmogdne dispersible dans ledit milieu liquide organique. 

76. Composition selon la revendication 75, caracterisee en ce que le milieu liquide 
organique comprend au moins une huile, que Pagent filmogSne est dispersible dans ladite 
huile du, et que I'agent filmogene est sous la forme d'une dispersion non aqueuse de 

5 particules de polymere. 

77. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que I'agent filmogene est un 
polymere filmogene dispersible dans la phase aqueuse. 

0 78. Composition selon la revendication 77, caracterisee en ce que le polymere filmogdne 
dispersible dans I'eau est choisi parmi les polyurethanes, les polyurethane-acryliqqes, les 
polyurethanes-polyvinylpyrrolidones, les polyester-polyurethanes, les polyether- 
polyurethanes, les polyurees, les polyur6e/polyurethanes, et leurs melanges. 

5 79. Composition selon la revendication 78, caracterisee en ce que le polymere filmogene 
dispersible dans Peau est un copolymdre de polyurethane aliphatique, cycloaliphatique ou 
aromatique, un copolymere de polyur6e/polyurethane ou de polyuree comprenant, seul ou 
en tant que melange : 

au moins une sequence d'origine polyester lineaire ou ramifi6e, aliphatique 
3 et/ou cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence d'origine poly§ther aliphatique et/ou 
cycloaliphatique et/ou aromatique, et/ou 

au moins une sequence silicon6e, substitute ou non substitute, ramifite 
ou non ramiftee, par exemple de polydimtthylsiloxane ou de polym§thylph6nylsiloxane, 
5 et/ou 

au moins une sequence comprenant des groupements fluor6s. 



WO 2004/028487 




CT/FR2003/002849 



80. Composition selon la revendication 77, caract6ris§e en ce que le polymere filmog§ne 
dispersible dans la phase aqueuse est choisi parmi les polyesters, les polyesteramides, 
les polyesters a chaTne grasse, les polyamides et les r6sines d'6poxyester. 

5 81 . Composition selon la revendication 77, caract£risee en ce que le polymere filmogSne 
dispersible dans la phase aqueuse est choisi parmi les polymeres acryliques, les 
copolymSres acryliques et les polym&res vinyliques. 

82. Composition selon la revendication 1, caracteris§e en ce que la proportion en agent 
10 filmogene va de 2 & 60%, pr6f6rablement de 5 a 60%, plus preferablement de 2 a 30% en 

poids de compose sec par rapport au poids total de la composition. 

83. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracteris6e en ce qu'elle comprend, en outre,, une ou des matieres colorantes choisies 

15 parmi les colorants hydrosolubles et les. matieres colorantes pulverulentes, tels que les 
pigments, les nacres et les paillettes. 

84. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications pr6c§dentes, 
caracterisee en ce qu f elle se pr6sente sous forme de suspension, de dispersion, de 

20 solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile 
(E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, de pate, de 
mousse, de dispersion de v6sicules notamment de lipides ioniques ou non, de lotion 
biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate souple ou de 
p§te anhydre, de stick ou de solide coute. 

25 

85. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se pr6sente sous forme anhydre. 

86. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
30 caracterisee en ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage ou de soin des matieres 

k§ratiniques. 

87. Composition selon Tune des revendications pr§c6dentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des tevres. 

35 

88. Composition selon Tune des revendications pr§cedentes, caract6ris§e en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des yeux. 
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. 89. Composition selon Tune des revendications pr6c£dentes, caracteris6e en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage du teint 

5 90. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce qu'il 
s'agit d'un produit de maquillage des ongles. 

91 . Composition de revetement des fibres k£ratiniques, notamment de£ cils et des 
sourcils, contenant un milieu liquide organique, au moins une phase aqueuse, au moins 

10 un polymere sequence §thylenique linSaire filmogene et au moins un autre agent 
filmogene soluble ou dispersible dans ladite phase aqueuse. 

92. Composition selon Tune des revendications prec6dentes, caracterisee en ce que le 
polymere s£quenc§ est conforme a l'une des revendications 1 a 62. 

15 

93'. Composition selon la revendication 91 ou 92, caracterisee en ce que Tagent filmogene 
est un polymere filmogene dispersible dans la phase aqueuse. 

94. Composition selon la revendication 93, caracterisee en ce que le polymere filmog&ne 
20 dispersible dans I'eau est choisi parmi les polyurethanes, les polyurethane-acryliques, les 

polyur§thanes-polyvinylpyrrolidones, les polyester-polyurethanes, les poly§ther- 
polyurethanes, les polyurees, les polyur6e/po!yurethanes, et leurs melanges. 

95. Composition selon Tune des revendications 91 a 94, caracterisee en ce qu'elle 
25 comprend une cire. 

96. Composition selon Tune des revendications 91 a 95, caracterisee en ce quelle 
comprend un tensioactif. 

30 97. Composition selon Tune des revendications 91 a 96, caracterisee en ce qu'elle 
comprend au moins un second agent filmogene choisi parmi les polymere hydrosolubles. 



35 



98. Composition selon la revendication prec6dente, caracterisee en ce que le ou les 
polymeres hydrosolubles sont choisis parmi les d6riv6s de cellulose cationiques et/ou les 
polym£res 6ventuellement modifies d'origine naturelle tel que la gomme arabique. 
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99. Composition selon Tune des revendications 91 a 98, caracterisee en ce qu'elle 
comprend un agent de coloration. 

100. Composition selon Tune des revendications 91 a 99, caracterisee en ce qu'elle est un 
mascara. 

101. Ensemble cosmetique comprenant : 

a) un recipient d6limitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un 
6l6ment de fermeture ; et 

b) une composition dispos6e a I'interieur dudit compartiment, la composition 6tant 
conforme a Tune quelconque des revendications qui precedent. 

102. Ensemble cosmetique selon la revendication 101, caracterise en ce que le 
recipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau thermoplastique. 

103. Ensemble cosmetique selon la revendication 101, caract6ris6 en ce que le 
recipient est forme, au moins pour partie, en au moins un materiau non thermoplastique, 
notamment en verre ou en metal. 

104. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 101 a 103, 
caracterise en ce que, en position ferm§e du recipient, Pelement de fermeture est viss§ 
sur le recipient. 

105. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 101 a 103, 
caract6rise en ce que, en position fermSe du recipient, I'etement de fermeture est coupl6 
au recipient autrement que par vissage, notamment par encliquetage, collage, ou 
soudage. 

106. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 101 a 105, 
caract6ris§ en ce que la composition est sensiblement & la pression atmosph6rique a 
I'interieur du compartiment. 

107. Ensemble selon Tune quelconque des revendications 101 a 105, 
caract6ris§ en ce que la composition est pressuris6e a I'interieur du recipient. 



35 
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108. Procede cosm6tique de maquillage ou de soin des matures k6ratiniques comprenant 
Implication sur les matferes keratiniques d'une composition cosm6tique selon I'une des 
revendications 1 & 100. 
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